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RESUMO 

 

PENTEADO, E.D. Tratamento de águas residuárias em células a combustível 

microbianas e geração de energia elétrica direta: fundamentos e aplicação. Tese 

(Doutorado) – Escola de Engenharia de São Carlos – Universidade de São Paulo. 

 

 

Neste trabalho avaliou-se a influência das condições operacionais da célula a combustível 

microbiana (CCM) na remoção de matéria orgânica de águas residuárias e na geração de 

energia elétrica direta. As Hipóteses 1, 2 e 3 verificaram respectivamente as influências do 

tempo de detenção hidráulica (TDH), das condições mesofílica (25 °C) e termofílica (55 

°C) de temperatura e da razão de recirculação (R) do efluente no cátodo da CCM (0, 1, 3 e 

5) na geração de energia elétrica, na adesão e na comunidade microbiana e na remoção de 

DQO em CCM sem membrana de íon seletiva alimentada com água residuária sintética a base 

de sacarose. As Hipóteses 1, 2 e 3 foram aceitas. A redução do TDH permitiu maior geração 

de energia e dominância na comunidade microbiana e menor adesão da comunidade 

microbiana ao eletrodo. Enquanto que longos TDH removeram mais DQO, porém geraram 

menores valores de tensão elétrica. As condições termofílicas apresentaram maiores valores 

de tensão elétrica gerada e maior dominância da comunidade microbiana e menor adesão 

microbiana ao eletrodo e eficiência de remoção de DQO. A constante cinética aparente em 

condição termofílica (0,035 h
-1

) foi duas vezes menor que em condição mesofílica (0,083 h
-1

). 

O aumento da R melhorou a geração de energia e a remoção de DQO, pois houve melhor 

transferência de massa do meio líquido para os microrganismos e do meio gasoso para liquido 

e menor concentração de biomassa aderida ao eletrodo do cátodo aumentando a tensão 

elétrica gerada. Na Hipótese 4, verificou-se o uso e o efeito do TDH no tratamento de 

vinhaça de cana de açúcar em CCM sem membrana trocadora de íon seletivo operada em 

condição termofílica. A CCM foi capaz de remover a matéria orgânica da vinhaça de cana de 

açúcar e gerar energia elétrica direta, validando a Hipótese 4. As hipóteses 5, 6 e 7 

avaliaram as influências da relação DQO, nitrogênio e fósforo da água residuária de 

produção de vinho, do tempo de retenção celular (TRC) e da configuração do eletrodo no 

desempenho de CCM de duas câmaras usando membrana de íon seletivo. Acataram-se as 

hipóteses 5, 6 e 7. O desbalanceamento entre DQO, nitrogênio e fósforo da água residuária de 

produção de vinho é um dos principais obstáculos para o uso desta tecnologia e a relação de 

DQO:N:P de 700:10:1 tem elevado potencial para gerar energia elétrica direta em CCM, 

embora não seja eficiente na remoção de matéria orgânica. A geração de energia aumenta com 

a redução do TRC, visto que há seleção dos microrganismos eletrogênicos e aumento da carga 

orgânica volumétrica específica reduzindo a competição por substrato. Entretanto, o TRC não 

influenciou a remoção de matéria orgânica, pois somente uma pequena parte da DQO foi 

removida similar em todos os TRC. As características físicas do eletrodo como a porosidade, 

a rugosidade e a densidade de área do eletrodo e a biocompatibilidade do eletrodo são fatores 

determinantes para aumentar o desempenho da CCM. Entre os eletrodos estudados, o feltro de 

carbono foi o melhor material encontrado.  

 

 

Palavras chave: Bioenergia; sistemas bioeletroquímicos; microrganismos bioeletrogênicos; 

CCM de duas câmaras; CCM de câmara única. 
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ABSTRACT 

 

PENTEADO, E.D. Wastewater treatment in microbial fuel cell and direct electrical 

Power generation: Fundamentals and Aplication. Thesis (Ph.D Diplom). São Carlos 

School of Engineering – University of São Paulo. 

 

 

In this work the influence of the operational conditions of the microbial fuel cell (MFC) were 

evaluated in organic matter removal from wastewater treatment and in the power generation. 

Hypotheses 1, 2 and 3 respectively checked the influences of hydraulic retention time 

(HRT), of mesophilic and thermophilic conditions (25 °C and 55 ° C, respectively) and the 

recirculation ratio (R) of the effluent in cathode of MFC (0, 1, 3 and 5) in the power 

generation, microbial adhesion and community and COD removal of membraneless MFC fed 

with synthetic wastewater based on sucrose. Hypotheses 1, 2 and 3 have been accepted. 

Reducing the HRT increased the power generation and the dominance in microbial 

community and decreased the COD removal efficiency and microbial adhesion to the 

electrode. Long HRT more efficiently removed the organic matter but generated lower 

voltages. The thermophilic conditions yielded a more dominant microbial community that 

favored power generation compared with the mesophilic conditions because of reduced 

microbial adhesion to the electrode. The COD removal efficiencies were higher under 

mesophilic conditions than under thermophilic conditions due to the higher apparent kinetic 

constant at mesophilic conditions (0.083 h
-1

) than in thermophilic conditions (0.035 h
-1

). 

Increasing the R improved the power generation and the COD removal, because the mass 

transfer in the liquid medium for microorganisms was improved and the biomass adhered to 

the cathode electrode decreased increasing the voltage. In Hypothesis 4, the use and effect of 

HRT in treating sugar cane vinasse in membraneless MFC operated at thermophilic 

conditions were evaluated. The CCM was able to remove the COD of sugarcane vinasse and 

generate electricity directly, confirming the hypothesis 4. Hypotheses 5, 6 and 7 assessed 

the influences of COD, nitrogen and phosphorus ratio in winery wastewater, of sludge 

retention time (SRT) and of electrode configuration in dual chamber MFC. Hypotheses 5, 

6 and 7 were adopted. The misbalance between COD, nitrogen and phosphorus from winery 

wastewater is a major obstacle to the use of this technology and COD: N: P ratio of 700: 10: 1 

had high potential to generate power in MFC, although it is not effective in removing organic 

matter. The power generation increases with the reduction of the SRT, since there were the 

selection of bioeletrogenic microorganisms and increased the volumetric organic load rate 

reducing competition for substrate. However, the SRT did not affect the removal of organic 

matter, because only a small part of COD was removed regardless of SRT. Physical 

characteristics of the electrode as porosity, roughness and the electrode area density and the 

biocompatibility of the electrode are key factors to increase the performance of CCM. The 

carbon felt was the best studied material having the highest values of porosity, roughness and 

the electrode area density. 

 

Keywords: Bioenergy: Bioelectrochemical system; bioelectrogenic microorganism, dual 

chamber MFC, single chamber MFC 

 

 

 

 

  



xi 

 

Lista de Figuras 

 

Figura 1.1: Evolução do consumo de energia derivada de combustíveis fósseis desde 1900 até 

2010: gás natural (), petróleo () e carvão (). ............................................................. 3 

Figura 1.2: Distribuição por tipo de fonte do consumo mundial de energia primária no ano de 

2011. .................................................................................................................................. 4 

Figura 2.1: Esquema de uma célula a combustível microbiana (CCM) de duas câmaras com 

membrana trocadora de prótons. ....................................................................................... 9 

Figura 2.2: Esquema da conversão de matéria orgânica complexa na redução do ânodo de 

CCM para geração de energia elétrica. ........................................................................... 11 

Figura 2.3: Esquema da conversão de matéria orgânica complexa na digestão anaeróbia pela 

metanogêneses realizadas pelas arqueias metanogenicas (A) e pela sulfetogênese 

realizadas pelas bactérias redutoras de sulfato (B). ........................................................ 14 

Figura 2.4: Esquema da transferência direta de elétrons do microrganismo para o eletrodo do 

ânodo por meio de citocromos. ....................................................................................... 15 

Figura 2.5: Esquema da transferência direta de elétrons do microrganismo para o eletrodo do 

ânodo por meio de nanofios eletroquimicamente ativos. ................................................ 16 

Figura 2.6: Esquema da transferência indireta de elétrons do microrganismo para o eletrodo 

do ânodo por meio de mediadores redox endogênicos, ou por metabólitos secundário. 

Duas vias possíveis para os mecanismos do processo redox: por citocromo da 

membrana celular e por via periplasmaticá. .................................................................... 18 

Figura 2.7: Esquema da transferência indireta de elétrons do microrganismo para o eletrodo 

do ânodo por meio de metabólitos primários: via aceptor de elétrons usado na digestão 

anaeróbia, como o sulfato que é reduzido a sulfeto e pode ser oxidado a sulfato ou 

enxofre elementar em contato com a superfície do eletrodo do ânodo; e via produtos da 

digestão anaeróbia que são reduzidos na superfície do eletrodo. .................................... 19 

Figura 2.8: Esquema de uma célula a combustível microbiana (CCM) de câmara única com 

membrana de íons seletivo. ............................................................................................. 20 

Figura 2.9: Fotografias dos materiais de eletrodo com base de carbono mais usados em CCM: 

papel de carbono (A), placa de grafite (B), tecido de carbono (C), feltro de carbono (D), 

carbono vítreo reticulado (RVC, E) e escova de carbono (F). ........................................ 26 

Figura 4.1: Esquema (A) e foto (B) da célula a combustível microbiana (CCM) usada.......... 35 



xii 

Figura 4.2: Tecido de carbono usado como eletrodo e material suporte da CCM no cátodo 

com espaçamento de 0,5 cm entre os discos (A) e no ânodo com espaçamento de 2,0 cm 

entre os discos (B). .......................................................................................................... 36 

Figura 4.3: Variação temporal da concentração da matéria orgânica efluente (DQO efluente) em 

condições mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) em diferentes TDH: 2 (), 4 

(□), 8 (▲) e 24 () h. ..................................................................................................... 44 

Figura 4.4: Variação temporal da eficiência de remoção da matéria orgânica (ξDQO) em 

condições mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) em diferentes TDH: 2 (), 4 

(□), 8 (▲) e 24 () h. ..................................................................................................... 45 

Figura 4.5: Curva da relação da DQO efluente no estado estacionário e do TDH da CCM e a 

expressão cinética de remoção de DQO no estado estacionário em condições 

mesofílicas (25ºC, ■) e termofílicas (55ºC,). .............................................................. 46 

Figura 4.6:  Variação temporal da tensão elétrica gerada pela CCM (U) operada em condições 

mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) e em diferentes TDH estudados: 2 (), 4 

(□), 8 (▲) e 24 () h. ..................................................................................................... 47 

Figura 4.7: Variação da eficiência média de remoção de DQO (ξDQO) no estado estacionário 

(Steady State) e da tensão elétrica media gerada em condições mesofílicas (25ºC, ■) e 

termofílicas (55ºC, ○) nos diferentes TDH estudados. ................................................... 49 

Figura 4.8: Variação temporal da eficiência Coulombica (EC) obtida pela CCM operada em 

condições mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) e em diferentes TDH 

estudados: 2 (), 4 (□), 8 (▲) e 24 () h. ..................................................................... 51 

Figura 4.9: Variação temporal da concentração de biomassa aderida no ânodo e no cátodo em 

condições mesofílicas (25 ºC, A e B) e termofílicas (55 ºC, C e D nos diferentes TDH 

estudados: 2 (), 4 (□), 8 (▲) e 24 () h. ..................................................................... 53 

Figura 4.10: Análise dos dendogramas mostrando a influência das condições mesofílica (M) e 

termofílica (T) e do TDH (4, 8 e 24 h) na comunidade microbiana do ânodo (AN, A) e 

no cátodo (CA, B). .......................................................................................................... 56 

Figura 4.11: Curvas de rarefação com os dados normalizados e OTU a 97 % de similaridade 

para sequenciamento massivo das amostras do ânodo e do cátodo da CCM operada em 

condição mesofílica e termofílica com TDH de 4 horas: MC4, TC4, MA4 e TA4. ....... 60 

Figura 4.12: Dendograma baseado no índice de Bray-Curtis para as amostras do ânodo e do 

cátodo da CCM operada em condição mesofílica e termofílica com TDH de 4 horas para 

1000 repetições. Nos nós há porcentagem de geração de cada ramo. ............................. 61 



xiii 

Figura 4.13: Distribuição da abundância relativa de filos e diferença de proporção nas 

amostras do ânodo e do cátodo da CCM operada em condição mesofílica e termofílica 

com TDH de 4 horas (A) e a diferença de proporções das populações entre os cátodos 

mesofilico e termofilico (B) e entre os ânodos mesofilico e termofilico (C).................. 62 

Figura 4.14: Diagrama de Venn da presença e ausência de gênero para as amostras do ânodo 

(A) e do cátodo (C) da CCM operada em condição mesofílica (M) e termofílica (T) com 

TDH de 4 horas. .............................................................................................................. 63 

Figura 4.15: Distribuição da abundância relativa de gêneross nas amostras do ânodo e do 

cátodo da CCM operada em condição mesofílica e termofílica com TDH de 4 horas. .. 64 

Figura 4.16: Diferença de proporções das populações entre os cátodos mesofilico e 

termofilico (A) e entre os ânodos mesofilico e termofilico (B). ..................................... 65 

Figura 4.17: Mecanismos de transferência de elétrons sugerido pelos gêneros mais abundantes 

nas CCM mesofílica (A) e termofílica (B). ..................................................................... 67 

Figura 5.1: Esquema do aparato experimental usado para avaliar a influência da razão de 

recirculação do efluente no cátodo da célula a combustível microbiana (CCM). .......... 72 

Figura 5.2: Variação temporal da concentração da material orgânica efluente (DQO efluente) em 

condições mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) em diferentes razões de 

recirculação estudadas: 0 (), 1 (□), 3 (▲) e 5 (). ...................................................... 74 

Figura 5.3: Variação temporal da eficiência de remoção da matéria orgânica (ξDQO) em 

condições mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) em em diferentes razões de 

recirculação estudadas: 0 (), 1 (□), 3 (▲) e 5 () . ..................................................... 75 

Figura 5.4: Variação temporal da tensão elétrica (U) em condições mesofílicas (25 ºC, A) e 

termofílicas (55 ºC, B) para diferentes razoes de recirculação no compartimento 

catódico: 0 (), 1 (□), 3 (▲) e 5 (). ............................................................................ 77 

Figura 5.5: Relação entre a tensão elétrica média (U) e a razão de recirculação (R) no cátodo 

da CCM sem membrana trocadora de prótons em condições mesofílicas (∆ e tendência -

-) e termofílicas (▲ e tendência ▬). .............................................................................. 79 

Figura 5.6: Concentração de biomassa aderida (B.A) no ânodo (□) e cátodo (■) em condições 

mesofílicas (25 ºC, A) e termofílicas (55 ºC, B) para diferentes razoes de recirculação 

no compartimento catódico: 0, 1, 3 e 5. .......................................................................... 80 

Figura 5.7: Variação temporal da eficiência Coulombica (EC) obtida pela CCM operada em 

condições mesofílicas (25°C, A) e termofílicas (55°C, B) e em diferentes razões de 

recirculação no cátodo estudados: 0 (), 1 (□), 3 (▲) e 5 (). ..................................... 81 



xiv 

Figura 6.1: Variação temporal da tensão elétrica gerada (U) nas CCM operadas em condições 

termofílicas, alimentadas com vinhaça de cana-de-açúcar e com TDH de 8 (■, ) e 24 (□) 

h. ...................................................................................................................................... 87 

Figura 6.2: Variação temporal da condutividade nas CCM operadas com TDH de 8 (A) e 24 

horas (B) nos ânodos (□) e cátodos (■). .......................................................................... 89 

Figura 6.3: Variação temporal da concentração de matéria orgânica nas CCM alimentadas 

com vinha de cana-de-açúcar com TDH de 8 (A) e 24 (B) h: afluente (■), efluente do 

ânodo () e do cátodo (). ............................................................................................ 90 

Figura 6.4: Comparação dos valores médios de eficiência de remoção de matéria orgânica no 

ânodo (■) no cátodo (□) e global do sistema (■) com CCM operada em condições 

termofílicas usando vinhaça de cana-de-açúcar como combustível e TDH de 8 e 24 

horas. ............................................................................................................................... 92 

Figura 6.5: Comparação da concentração de biomassa aderida (B. A.) ao ânodo (■) e ao 

cátodo (□) nas CCM operadas em condições termofílicas, alimentadas com vinhaça de 

cana-deaçúcar e TDH de 8 e 24 h. .................................................................................. 93 

Figura 6.6: Perfil temporal da Eficiência Coulombica para CCM sem membrana trocadora de 

prótons alimentada com vinhaça e operada em condições termofílicas e com TDH de 8 

(■) e 24 (□) horas. ........................................................................................................... 94 

Figura 7.1: Esquema do sistema da célula a combustível microbiana de duas câmara usada no 

tratamento de água residuária de produção de vinho. ..................................................... 98 

Figura 7.2: Variação temporal da concentração de DQO antes () e depois (▲) de cada ciclo 

diário de alimentação e a taxa de consumo de DQO (■) durante a operação da CCM 

usando como combustível água residuária de produção de vinho. ............................... 101 

Figura 7.3: Variação temporal da concentração de fósforo (A) e nitrogênio (B) antes (□) e 

depois (■) o ciclo de reação e taxa de consumo do nutriente (▲) na CCM de duas 

câmaras alimentadas com água residuária de produção de vinho durante o período 

experimental. ................................................................................................................. 103 

Figura 7.4: Geração de eletricidade (A, U) durante a vida da CCM alimentada com água 

residuária de produção de vinho: média diária da tensão elétrica (■) e a tendência (▬). 

O perfil temporal da eficiência Coulombica (B, EC) obtida pela CCM alimentada com 

água residuária de produção de vinho durante o período experimental: valores diários 

(■) e tendência (▬). ...................................................................................................... 105 

Figura 7.5: Perfil diário da tensão elétrica em diferentes dias e condições: sem suplementação 

de nutrientes no 12° dia de operação(▲); adicionado 10 mg P-PO4
3-

 L
-1

 na água 



xv 

residuária de produção de vinho no 16° dia de operação (■) e adicionando 10 mg P-

PO4
3-

 L
-1

 e 100 mg NT L
-1

 no 27°, 30° e 37° dia de operação (,  e □, 

respectivamente). .......................................................................................................... 107 

Figura 7.6: Curvas de polarização (A e B) obtidas na CCM alimentada com água residuária de 

produção de vinho. As curvas do 5°(■) e 13° (□) dia foram realizadas sem a 

suplementação de nutrientes na água residuária de produção de vinho, as do 18° (▲) e 

25° () dia de operação foram feitas com a adição de 10 mg P-PO4
3-

 L
-1

 e as do dia 

28°, 33° e 40° dia (,, ,respectivamente) foram realizadas adicionando 10 mg P-

PO4
3-

 L
-1

 e 100 mg NT L
-1

............................................................................................. 108 

Figura 7.7: Perfil temporal da condutividade monitorada no ânodo da CCM alimentada com 

água residuária de produção de vinho durante o período experimental: antes (▲) e 

depois () de cada ciclo diário e tendência (▬). ......................................................... 109 

Figura 8.1: Instalação experimental com CCM e o sistema de aquisição de dados online 

composto de um multímetro e de um computador. ....................................................... 114 

Figura 8.2: Valores médios de DQO (A), nitrogênio total (NT, B) e fósforo total (PT, C) antes 

(□) e depois (■) do ciclo e a taxa de consumo em diferentes tempos de retenção 

celulares estudados () nas CCM alimentadas com água residuária de produção de 

vinho. ............................................................................................................................. 116 

Figura 8.3: Perfil temporal de DQO antes () e depois de cada ciclo diário na CCM 1 (A) e 

na CCM2 (B) em todas as condições estudadas alimentadas com água residuária de 

produção de vinho: na CCM 1 com TRC de 1,4 d (); com TRC de 2,3 d () e com 

TRC de 7,0 d () e na CCM 2 com TRC de 1,2 d (□), com TRC de 1,8 d (▲)  e com 

TRC de 3,5 d (■). .......................................................................................................... 117 

Figura 8.4: Relação entre a concentração de SSV (■) e a COVE () em diferentes TRC 

estudados nas CCM alimentadas com águas residuárias de produção de vinho. .......... 119 

Figura 8.5: Geração de eletricidade durante a vida da CCM alimentada com água residuária de 

produção de vinho em diferentes TRC: 1,2 (□), 1,4(), 1,8(), 2,3 (-), 3,5(■), 7,0 () 

d e a tendência (▬) em cada caso estudado (A). O perfil diário da tensão elétrica gerada 

(U) em diferentes dias e condições (B): com TRC de SRT 1.2 d no 83° dia (□),com 

TRC de 1,4 d no 86° dia (), com TRC de 1,8 d no 63° dia (), com TRC de 2,3 d no 

68° dia (-), com TRC de 3,5 d no 30° dia e com TRC de 7,0 no 31° dia de operação. 120 

Figura 8.6: Curvas de polarização (A e B) obtidas na CCM alimentada com água residuária de 

produção de vinho em diferentes TRC: 1,2 (□), 1,4(), 1,8(▲), 2,3 (∆), 3,5(■), 7,0 () 

d. .................................................................................................................................... 121 



xvi 

Figura 8.7: Relação entre a tensão elétrica média (□, tendência ▬ ▬) e a densidade de 

potência máxima (■ e tendência ▬▬) em diferentes TRC estudados. ........................ 122 

Figura 8.8: Eficiência Coulombica durante a vida da CCM alimentada com água residuária de 

produção de vinho em diferentes TRC 1,2 (□), 1,4(), 1,8(∆), 2,3 (▲), 3,5(■), 7,0 () 

d e a tendência em cada caso estudado (▬). ................................................................. 123 

Figura 9.1:  Esquema de todo o aparato experimental e da micro CCM usada no ensaio para 

avaliar a influência da configuração do eletrodo usando água residuária de produção de 

vinho. ............................................................................................................................. 126 

Figura 9.2: Variação temporal da tensão elétrica da CCM alimentado com água residuária de 

produção de vinho com diferentes materiais de eletrodos estudados: feltro de carbono 

(■), tecido de carbono () e papel de carbono (▲). .................................................... 129 

Figura 9.3: Concentração dos microrganismos aderidos no eletrodos do ânodo da CCM 

alimentadas com água residuária de produção de vinho com os diferentes materiais de 

eletrodos estudados e fotografia da distribuição dos microrganismos no feltro de 

carbono, tecido de carbono e papel de carbono. ........................................................... 130 

Figura 9.4: Curva de polarização obtidas na CCM alimentada com água residuária de 

produção de vinho em diferentes materiais de eletrodo usados: feltro de carbono (A e 

B), tecido de carbono (C e D) e papel de carbono (E e F) em diferentes dias de 

operação: 5° (), 12° (□) e 19° (▲). ............................................................................ 132 

Figura 9.5: Valores médios de DQO (A), nitrogênio total (NT, B) e fósforo total (PT, C) antes 

(□) e depois (■) do ciclo diário de reação, a velocidade de consumo (■) e a eficiência 

() no diferentes materiais de eletrodo estudados na CCM alimentada com água 

residuária de produção de vinho. .................................................................................. 134 

Figura 9.6: Curva de consumo de oxigênio dissolvido (OD) obtidas na CCM alimentadas com 

água residuárias de produção de vinho em diferentes matérias de eletrodos testados: 

feltro de carbono (A), tecido de carbono (B) e papel de carbono (C) em diferentes dias 

da operação: 4° (), 11° (□) e 18° (▲) dia de operação. ............................................. 136 

Figura 9.7: Velocidade média de consumo médio de oxigênio dissolvido no cátodo nos 

diferentes eletrodos usados nas CCM alimentadas com águas residuárias de produção de 

vinho. ............................................................................................................................. 137 

 

  



xvii 

 

Lista de Tabelas 

 

Tabela 4.1: Características do tecido de carbono usado como eletrodo na CCM de duas 

câmaras sem membrana de íon seletivo. ......................................................................... 35 

Tabela 4.2: Caracterização do efluente sintético utilizado a base de sacarose constituída de 

4000 mg L
-1

 de DQO. ..................................................................................................... 36 

Tabela 4.3: Análise, metodologia e frequência dos parâmetros operacionais .......................... 37 

Tabela 4.4: Condição de operação das CCM para avaliar a influência do TDH e da 

temperatura de operação. ................................................................................................ 39 

Tabela 4.5: Valores médios da concentração efluente de DQO e da eficiência de remoção de 

DQO (ξDQO) em todo o período experimental (PE) e no período de estado estacionário 

(steady-state, PS) nas condições mesofílicas e termofílicas nos diferentes TDH 

estudados. ........................................................................................................................ 43 

Tabela 4.6: Valores médios de tensão elétrica e da condutividade da solução em todo o 

período experimental (PE) e no período de estado estacionário (steady-state, PS). ....... 47 

Tabela 4.7: Valores médios de eficiência Coulombica (EC) em todo o período experimental 

(PE) e no período de estado estacionário (steady-state, PS). .......................................... 52 

Tabela 4.8: Velocidade de colonização do eletrodo no ânodo e no cátodo da CCM, índice de 

dominância e de Shannon nas diferentes condições operacionais. ................................. 54 

Tabela 4.9: Resultados do sequenciamento massivo das amostras do ânodo e do cátodo da 

CCM operada em condição mesofílica e termofílica com TDH de 4 h. ......................... 58 

Tabela 5.1: Condição de operação das CCM para avaliar a influência da razão de recirculação 

no cátodo. ........................................................................................................................ 73 

Tabela 5.2: Valores médios da concentração efluente de DQO e da eficiência de remoção de 

DQO (ξDQO) em todo o período experimental (PE)e no período de estado estacionário 

(steady-state, PS). ........................................................................................................... 73 

Tabela 5.3: Valores médios de tensão elétrica e da condutividade da solução em todo o 

período experimental (PE) e no período de estado estacionário (steady-state, PS). ....... 77 

Tabela 5.4: Valores médios de eficiência Coulombica (EC) em todo o período experimental 

(PE) e no período de estado estacionário (steady-state, PS). .......................................... 82 

Tabela 6.1: Caracterização da vinhaça afluente coletada em maio e junho de 2014. .............. 86 

Tabela 7.1: Características do feltro de carbonos usado como eletrodo na CCM de duas 

câmaras com membrana de íon seletivo.......................................................................... 99 



xviii 

Tabela 7.2: Características da água residuária de produção de vinho usadas. ....................... 100 

Tabela 7.3: Comparação de desempenho de diferentes CCM tratando resíduos agroindustriais.

 ....................................................................................................................................... 110 

Tabela 8.1: Características da água residuária de produção de vinho usada no experimento 

para avaliação da influência do tempo de retenção celular. .......................................... 115 

Tabela 8.2: Média de condutividade depois de cada ciclo diário para todos os TRC estudados.

 ....................................................................................................................................... 121 

Tabela 9.1: Características do papel de carbono, do feltro de carbono e tecido de carbonos 

usados como eletrodos na CCM de duas câmaras. ....................................................... 127 

Tabela 9.2: Características da água residuária de produção de vinho usada no experiento sobre 

a influência dos materiais do eletrodo. .......................................................................... 128 

 

  



xix 

Lista de abreviações e siglas 

CCM – Célula a combustível microbiana 

DBO - Demanda biológica de oxigênio 

DQO - Demanda química de oxigênio 

ξDQO - Eficiência de remoção de DQO (ξDQO) 

EC – Eficiência Coulombica 

EESC – Escola de Engenharia de São Carlos 

F – constante de Faraday (96500 C mol
-1

) 

I – Corrente elétrica 

IQSC – Instituto de Química de São Carlos 

LPB - Laboratório de processos biológicos 

MA4 – Ânodo mesofílico da CCM operada com TDH de 4h 

MC4 – Cátodo mesofílico da CCM operada com TDH de 4h 

MTP – Membrana trocadora de próton 

NT – Nitrogênio Total 

OD - Oxigênio dissolvido 

PE – período experimental 

pH - Potencial hidrogeniônico 

PS – Período de estado estacionário (stead-state) 

PT - Fósforo total 

RVC – reticulated vítreo carbon (carbono vítreo reticulado) 

SSF - Sólidos suspensos fixos 

SST - Sólidos suspensos totais 

SSV - Sólidos suspensos voláteis 

ST - Sólidos totais 

STF - Sólidos totais fixos 

STV - Sólidos totais voláteis 

TA4 – Ânodo termofílico da CCM operada com TDH de 4h 

TC4 – Cátodo termoofílico da CCM operada com TDH de 4h 

TDH - Tempo de detenção hidráulica 

TRC – Tempo de retenção celular 

UASB - Upflow anaerobic sludge blanket (reator anaeróbio de manta de lodo) 

USP - Universidade de São Paulo 



xx 

  



xxi 

 

Sumário 

 

APRESENTAÇÃO ................................................................................................................... 1 

1 INTRODUÇÃO ............................................................................................................... 3 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ....................................................................................... 9 

2.1 CÉLULA A COMBUSTÍVEL MICROBIANA (CCM) ....................................................... 9 

2.2 ROTAS METABÓLICAS DA CONVERSÃO DA MATÉRIA ORGÂNICA EM ENERGIA 

ELÉTRICA ............................................................................................................................... 10 

2.3 MECANISMOS DE TRANSFERÊNCIA DE ELÉTRONS DOS MICRORGANISMOS AOS 

ELETRODOS ............................................................................................................................ 14 

2.4 TIPOS DE CÉLULAS A COMBUSTÍVEL MICROBIANA ................................................ 18 

2.4.1 Célula a combustível microbiana de duas câmaras com membrana de íons 

seletivo  ...................................................................................................................... 19 

2.4.2 Célula a combustível microbiana de câmara única com membrana de íons 

seletivo  ...................................................................................................................... 19 

2.4.3 Célula a combustível microbiana de duas câmaras sem membrana de íons 

seletivo  ...................................................................................................................... 20 

2.5 CONDIÇÕES OPERACIONAIS ..................................................................................... 21 

2.5.1 Temperatura ................................................................................................. 21 

2.5.2 Tempo de detenção hidráulica (TDH) ......................................................... 23 

2.5.3 Material do eletrodo .................................................................................... 25 

2.6 CONSIDERAÇÕES FINAIS.......................................................................................... 28 

3 HIPÓTESES E OBJETIVOS ...................................................................................... 29 

3.1 OBJETIVO GERAL .................................................................................................... 29 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS ......................................................................................... 29 

4 INFLUÊNCIA DO TEMPO DE DETENÇÃO HIDRÁULICA (TDH) E DAS 

CONDIÇÕES MESOFÍLICAS E TERMOFÍLICAS DE TEMPERATURA NO 

DESEMPENHO DE CÉLULA A COMBUSTIVEL MICROBIANA SEM MEMBRANA 

DE ÍON SELETIVA ............................................................................................................... 33 



xxii 

4.1 INTRODUÇÃO .......................................................................................................... 33 

4.2 MATERIAL E MÉTODOS ........................................................................................... 34 

4.2.1 Célula a combustível microbiana (CCM) .................................................... 34 

4.2.2 Água residuária ............................................................................................ 36 

4.2.3 Inóculo .......................................................................................................... 36 

4.2.4 Métodos de análises ..................................................................................... 37 

4.2.5 Operação do sistema .................................................................................... 39 

4.2.6 Avaliação da comunidade microbiana ......................................................... 39 

4.2.6.1 PCR-DGGE .......................................................................................... 39 

4.2.6.2 Sequenciamento Massivo ..................................................................... 40 

4.2.7 Tratamento estatístico .................................................................................. 42 

4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO .................................................................................... 42 

4.3.1 Remoção de matéria orgânica ..................................................................... 42 

4.3.2 Geração de energia ...................................................................................... 46 

4.3.3 Adesão de biomassa e comunidade microbiana .......................................... 52 

4.3.4 Caracterização da comunidade microbiana pelo sequenciamento massivo 58 

4.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS.......................................................................................... 67 

5 INFLUÊNCIA DA RAZÃO DE RECIRCULAÇÃO NO CÁTODO DA CCM E DA 

TEMPERATURA DE OPERAÇÃO DA CCM NA REMOÇÃO DE MATÉRIA 

ORGÂNICA E GERAÇÃO DE ENERGIA ......................................................................... 71 

5.1 INTRODUÇÃO .......................................................................................................... 71 

5.2 MATERIAL E MÉTODOS ........................................................................................... 71 

5.2.1 Operação da Célula a Combustivel ............................................................. 71 

5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO .................................................................................... 73 

5.3.1 Remoção de matéria orgânica ..................................................................... 73 

5.3.2 Geração de energia elétrica ......................................................................... 76 

5.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS ......................................................................................... 83 

6 TRATAMENTO DE VINHAÇA DE CANA DE AÇÚCAR E GERAÇÃO DE 

ENERGIA ELÉTRICA DIRETA EM CÉLULA A COMBUSTIVEL MICROBIANA 

EM CONDIÇÃO TERMOFÍLICA: INFLUÊNCIA DO TEMPO DE DETENÇÃO 

HIDRÁULICA ........................................................................................................................ 85 

6.1 INTRODUÇÃO .......................................................................................................... 85 

6.2 MATERIAL E MÉTODOS ........................................................................................... 86 



xxiii 

6.2.1 Operação da CCM ....................................................................................... 86 

6.2.2 Água residuária ............................................................................................ 86 

6.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO .................................................................................... 87 

6.3.1 Geração de energia ...................................................................................... 87 

6.3.2 Tratamento da vinhaça de cana de açúcar .................................................. 90 

6.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS ......................................................................................... 94 

7 INFLUÊNCIA DA RELAÇÃO DE CARBONO, NITROGÊNIO E FÓSFORO NA 

PRODUÇÃO DE ENERGIA ELÉTRICA EM CÉLULA A COMBUSTÍVEL 

MICROBIANA DE DUAS CÂMARAS TRATANDO ÁGUA RESIDUÁRIA DE 

PRODUÇÃO DE VINHO ...................................................................................................... 97 

7.1 INTRODUÇÃO .......................................................................................................... 97 

7.2 MATERIAL E MÉTODOS ........................................................................................... 97 

7.2.1 Célula a combustível microbiana (CCM) e operação ................................. 97 

7.2.2 Água residuária e inóculo ............................................................................ 99 

7.2.3 Métodos analíticos ..................................................................................... 100 

7.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO .................................................................................. 100 

7.3.1 Remoção de matéria orgânica ................................................................... 100 

7.3.2 Caracterização eletroquímica do sistema .................................................. 104 

7.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS ....................................................................................... 110 

8 INFLUÊNCIA DO TEMPO DE RETENÇÃO CELULAR NA PRODUÇÃO DE 

ENERGIA ELÉTRICA EM CÉLULA A COMBUSTÍVEL MICROBIANA DE DUAS 

CÂMARAS TRATANDO ÁGUA RESIDUÁRIA DE PRODUÇÃO DE VINHO ......... 113 

8.1 INTRODUÇÃO ........................................................................................................ 113 

8.2 MATERIAL E MÉTODOS ......................................................................................... 113 

8.2.1 Célula a combustível microbiana (CCM) e operação ............................... 113 

8.2.2 Água residuária e inóculo .......................................................................... 114 

8.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO .................................................................................. 115 

8.3.1 Remoção de matéria orgânica ................................................................... 115 

8.3.2 Caracterização eletroquímica do sistema .................................................. 119 

8.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS........................................................................................ 123 

9 INFLUÊNCIA DA CONFIGURAÇÃO DO ELETRODO DE CARBONO NA 

RECUPERAÇÃO DE ENERGIA A PARTIR DO TRATAMENTO DE ÁGUA 



xxiv 

RESIDUÁRIA DE PRODUÇÃO DE VINHO USANDO UMA CCM DE CÂMARA 

DUPLA .................................................................................................................................. 125 

9.1 INTRODUÇÃO ........................................................................................................ 125 

9.2 MATERIAL E MÉTODOS ......................................................................................... 126 

9.2.1 Célula a combustível microbiana e operação ............................................ 126 

9.2.2 Água residuária e inóculo .......................................................................... 127 

9.2.3 Métodos analíticos ..................................................................................... 128 

9.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO .................................................................................. 129 

9.3.1 Geração de energia elétrica ....................................................................... 129 

9.3.2 Tratamento da água residuária no ânodo da CCM ................................... 133 

9.3.3 Consumo de oxigênio dissolvido no cátodo da CCM ................................ 135 

9.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS ....................................................................................... 137 

10 CONCLUSÕES ........................................................................................................... 139 

11 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ...................................................................... 143 

 

 

 



1 

 

Apresentação 

 

 

A presente tese de doutorado está estruturada de maneira a facilitar ao leitor a 

compreender as hipóteses consideradas, o aparato experimental utilizado, os resultados 

obtidos e os avanços científicos alcançados. Desta maneira, a estrutura do texto foi dividida 

em 11 capítulos. 

O primeiro capítulo é uma introdução que apresenta a problemática da demanda 

energética, do uso insustentável dos combustíveis fósseis e da ausência de tratamento de 

águas residuárias e suas consequências para o meio ambiente. Além disso, as células a 

combustível microbiana (CCM), que são o tópico de estudo deste trabalho, são apresentadas 

como uma tecnologia incipiente e promissora que pode tratar as águas residuárias e gerar 

energia, sendo uma solução aos problemas apresentados. 

No segundo capítulo, é apresentada uma revisão bibliográfica que descreve de forma 

sucinta o conhecimento prévio e as lacunas existentes dando as bases para o desenvolvimento 

das hipóteses consideradas neste trabalho. Neste capítulo, também são definidos os termos e 

conceitos usados na linha de pesquisa de bioeletroquímica. 

O terceiro capítulo apresenta as hipóteses consideradas com base no estado da arte 

apresentado na revisão bibliográfica e os objetivos relacionados ao tópico e à problemática 

delineada na introdução deste trabalho. 

Os capítulos 4, 5, 6, 7, 8 e 9 apresentam uma breve introdução apontando as lacunas 

existentes para a formulação da hipótese a ser testada, as metodologias de análise, os 

protocolos experimentais usados e discute os resultados obtidos de cada protocolo 

experimental de maneira a formar a tese a partir de cada hipótese. Vale ressaltar que a 

organização desses capítulos foi estruturada para que não haja confusão com a condição 

experimental usada. Alguns métodos analíticos que se repetem foram descritos uma só vez, 

para que não houvesse repetição e cansaço do leitor. 

O décimo capítulo apresenta as conclusões da tese ou a antítese das hipóteses 

estabelecidas e o último as referências bibliográficas usadas. 
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1 Introdução 

 

 

Atualmente, a sociedade é dependente de 4,10 x 10
20

 J de energia por ano, equivalente 

a energia contida em 9 x 10
16

 L de petróleo. A energia se tornou-se algo indispensável e 

insubstituível para a realização das atividades do cotidiano (COLEY, 2008 e HÖÖK et al., 

2012). 

Os combustíveis fósseis são fontes de energia que proporcionam alta densidade 

energética e podem ser transportados de um lugar a outro. Assim, desde a Revolução 

Industrial no século XVIII, os combustíveis fósseis são a força motriz do mundo 

industrializado e do desenvolvimento e crescimento econômico. O consumo de combustíveis 

fósseis tem crescido desde valores insignificantes em 1800 até o uso de 10 bilhões de 

toneladas equivalentes de petróleo (tep), aproximadamente 80% da demanda global (31% 

petróleo, 29% carvão e 21% gás natural, AGÊNCIA INTERNACIONAL DE ENERGIA, 

2013 e DAS &VEZIROGLU, 2001). Na Figura 1.1, observa-se a evolução do consumo de 

combustíveis fósseis desde 1900 a 2010 (HÖÖK et al., 2012 e HÖÖK & TANG, 2013). Na 

Figura 1.2, se apresenta a distribuição por tipo de fonte do consumo primário de energia no 

mundo (AGÊNCIA INTERNACIONAL DE ENERGIA, 2013).  

 

 Fonte: HÖÖK & TANG, 2013. 

Figura 1.1: Evolução do consumo de energia derivada de combustíveis fósseis desde 1900 até 2010: gás 

natural (), petróleo () e carvão (). 
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Fonte: AGÊNCIA INTERNACIONAL DE ENERGIA, 2013. 

Figura 1.2: Distribuição por tipo de fonte do consumo mundial de energia primária no ano de 2011. 

 

Desta forma, os combustíveis fósseis apoiaram a industrialização e o crescimento 

econômico durante o século passado. No entanto, o uso indiscriminado dos combustíveis 

fósseis tem levado a graves consequências de cunho político, social e ambiental: como o 

esgotamento dos combustíveis fósseis e o aquecimento global. 

Os depósitos de combustíveis fósseis são limitados fisicamente e/ou economicamente. 

Vários milhões de anos são necessários para a formação e acúmulo dos combustíveis fósseis, 

enquanto que sua posterior extração ocorre rapidamente; assim, é impossível que a velocidade 

de geração iguale a velocidade de extração e de consumo, tornando os combustíveis fosseis 

um recurso finito que certamente se esgotará (HÖÖK et al., 2010). 

Além dos problemas da dependência de um combustível limitado, o uso dos 

combustíveis fósseis como fonte energética ocorre mediante a combustão dos mesmos, 

levando a emissão de compostos contaminantes, como, por exemplo, óxidos de nitrogênio, 

monóxido de carbono; e de gases de efeito estufa, como, dióxido de carbono e metano 

(BROUWER, 2010). Os gases de efeito estufa provocam o aquecimento global que tem como 

consequência as mudanças climáticas. Outro ponto negativo dos combustíveis fósseis é a 

baixa eficiência energética, pois somente 30% da energia dissipada pela combustão são 

aproveitados para geração de trabalho, sendo o restante se perde na forma de calor 

(BROUWER, 2010). 

A queima de combustíveis fósseis emite anualmente, aproximadamente, 35 Gt de 

carbono na forma de dióxido de carbono (PAINEL INTERGOVERNAMENTAL DE 

MUDANÇAS CLIMÁTICAS, 2014). Neste contexto, o setor energético é o principal 

responsável pelas emissões das emissões gases de efeito estufa, representando 80% das 

emissões totais da União Europeia (AGÊNCIA EUROPEIA DE MEIO AMBIENTE, 2007) 

Gás natural 

21% 

Petróleo 

31% 
Carvão 

29% 

Biomassa 

10% 

Hidroelétrica 

2% 

Nuclear 

5% 
Outras Fontes 

Renováveis 

2% 
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Dessa forma, considerando os problemas causados pelo uso dos combustíveis fósseis e 

a fim de evitar as consequências drásticas do atual modelo energético, baseado no uso 

irrestrito dos combustíveis fósseis, é necessária a transição progressiva para o uso de fontes 

alternativas de geração de energia que sejam renováveis e ambientalmente amigáveis (KHAN 

et al., 2007). O desenvolvimento de energias renováveis serve como um mecanismo para 

minimizar o impacto no meio ambiente da alta demanda energética, melhorar a economia 

local e incrementar a participação da comunidade no processo de gestão do meio ambiente; 

ademais o uso de fontes renováveis reduz a dependência energética dos combustíveis fósseis 

(KHAN et al., 2007; COSMI et al., 2003). 

Além dos impactos ambientais e sociais causados pela demanda energética e o uso 

irrestrito dos combustíveis fósseis, o desenvolvimento industrial tem provocado o lançamento 

in natura de águas residuárias, ricas em matéria orgânica e em nutrientes, como, nitrogênio e 

fósforo. A emissão destes efluentes pode causar vários danos ao ambiente aquático e à saúde 

humana. No aspecto ambiental, podem ocorrer os processos de eutrofização de corpos d’água, 

favorecendo o crescimento da comunidade planctônica e das macrófitas aquáticas que causam 

a diminuição do oxigênio dissolvido (OD) do corpo hídrico; e, os processos de deterioração 

da qualidade das águas superficiais e subterrâneas, como, mudanças no pH, produção de 

toxinas, floração de cianobacérias entre outros. Tratando de saúde humana, o não tratamento 

das águas residuárias pode causar a febre tifoide, amebíase, giardíase, leptospirose e outras 

doenças mais graves, como, o câncer. 

O processo de tratamento de águas residuárias mais empregado atualmente, o sistema 

aeróbio, apresenta elevados gastos de energia elétrica, sendo a aeração o principal processo de 

consumo de energia representando 50% do consumo de energia elétrica das estações de 

tratamento. Nos Estados Unidos, o consumo de energia elétrica pelas unidades de tratamento 

de água residuárias representa entre 4-5% de toda energia elétrica gerada, o que equivale a 1,5 

x 10
8
 MWh (LOGAN & RABAEY, 2012). Para que se tenha uma ideia de grandeza, esse 

valor é 50% maior que a energia gerada pela usina hidrelétrica de Itaipu no ano de 2011 

(92,24 x 10
6
 MWh, ITAIPU, 2012). Por outro lado, as águas residuárias apresentam um 

potencial para recuperação de energia visto que parte dos contaminantes orgânicos pode ser 

oxidada e liberar energia. A partir do esgoto sanitário, pode se recuperar 9,5kJ L
-1

 a partir da 

oxidação dos compostos orgânicos (LOGAN, 2008). Portanto, se a energia contida nos 

contaminantes orgânicos da água residuária fosse aproveitada poder-se-ia atingir a 

autossuficiência de uma estação de tratamento de águas residuárias. 
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Muitos esforços estão sendo empregados no desenvolvimento e na avaliação de 

métodos alternativos de geração de energia que sejam de origem renováveis e que tenham 

emissão neutra de dióxido de carbono visando minimizar o impacto ambiental da demanda 

energética e do desenvolvimento industrial. Entre essas novas tecnologias, se destacam as que 

tratam as águas residuárias e recuperam parte da energia, agregando valor a algo que seria 

descartado. Entre as formas de recuperação de energia se destacam o biogás, a bioeletricidade 

e os biocombustíveis. 

Dentro das alternativas, as células a combustível microbianas (CCM) tem se tornado 

uma tecnologia emergente e promissora que converte diretamente a energia química 

armazenada nas moléculas orgânicas e inorgânicas em energia elétrica, usando 

microrganismos como biocatalisadores (RODRIGO et al., 2007). Quando águas residuárias 

são utilizadas como combustível, os microrganismos oxidam a matéria orgânica no ânodo e 

geram elétrons, que se movem através de um circuito elétrico externo até o cátodo onde 

reduzem um aceptor de elétrons. O transporte dos prótons pode ser através do meio líquido ou 

por uma membrana de íon seletivo para manter o balanço de cargas na célula (RABAEY & 

VERSTRAETE, 2005; LOGAN et al., 2006; YOU et al., 2006). Assim, as CCM permitem 

duplo benefício o tratamento de águas residuárias e a geração de energia, sendo uma 

abordagem promissora para mitigar os impactos ambientais causados pelos resíduos gerados 

pela atividade antrópica (RABAEY & VERSTRAETE, 2005). 

A aplicação da CCM para o tratamento de água residuária é muito atrativa devido à 

recuperação de energia, assim como à redução da produção de lodo excedente, diminuindo os 

gastos com tratamento e disposição. Espera-se que esse processo possa gerar menores 

quantidades de lodo do que os sistemas de lodos ativados convencionais, visto que maior 

parte da energia disponível pela oxidação da matéria orgânica seria convertida em eletricidade 

e o restante seria usado para o crescimento microbiano. O rendimento celular em sistemas 

aeróbios é estimado na faixa de 0,4 a 0,8 g SSV g
-1

 DBO, enquanto que, nas CCM, varia entre 

0,035 e 0,4 g SSV g
-1

 DBO, mesma faixa observada para os microrganismos anaeróbios e 

fermentadores (OH et al., 2010 e JANG et al., 2004).  

Diversos fatores interferem no funcionamento de uma CCM, como: tipo de substrato, 

material do eletrodo, temperatura, microrganismos, tempo de detenção hidráulica (TDH), 

tempo de retenção celular (TRC), uso ou não de membranas de íon seletivo, tamanho da 

célula, uso de catalisadores no cátodo e uso de mediadores de transferência de elétrons (GIL 

et al., 2003; JANG et al., 2004; DU et al., 2007; AHN & LOGAN, 2010; PATIL et al., 2010; 

HUANG et al.,2011; TANG et al., 2012; AKMAN et al., 2013; GONZALEZ DEL CAMPO 
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et al., 2013). Vários estudos foram realizados buscando a melhora da geração de energia 

elétrica e do tratamento de água residuária usando CCM, porém não há um consenso de como 

esses parâmetros influenciam o desempenho de uma CCM. Desta forma, há a necessidade de 

realizar estudos mais aprofundados sobre os parâmetros operacionais para aumentar a 

produção de energia elétrica direta e a eficiência do tratamento da água residuária, pois o 

conhecimento das condições que aperfeiçoem o processo é relevante para a aplicação das 

CCM como uma tecnologia de tratamento de águas residuárias reais e geração de energia 

elétrica direta. 

Por ser um tema de vanguarda, os trabalhos disponíveis são poucos e a maioria aborda 

o uso de célula a combustível em batelada típica, não analisando a geração de energia em 

sistemas contínuos ou semi-contínuos. No Brasil, há poucos grupos que trabalham com 

processos bioeletroquímicos, pois essa linha de pesquisa demanda conhecimento de diferentes 

áreas da engenharia e da ciência, abrangendo desde a microbiologia e eletroquímica à de 

engenharia ambiental e de materiais (LOGAN et al., 2006). Neste contexto, esse trabalho teve 

como objetivo unir as experiências prévias de dois grupos de grande inserção nacional e 

internacional: o Laboratório de Processos Biológicos da Escola de Engenharia de São Carlos 

da Universidade de São Paulo (LPB-EESC-USP) e o grupo de Eletroquímica do Instituto de 

Química de São Carlos, também da USP (GE-IQSC-USP). O LPB-EESC-USP é um dos 

pioneiros do uso de reatores biológicos aplicados à geração de bioenergia (hidrogênio e 

metano) a partir do tratamento de águas residuárias. O GE-IQSC-USP é um dos precursores 

no desenvolvimento de células a combustível a hidrogênio e de pesquisa no desenvolvimento 

de CCM para a produção de energia a partir do tratamento de água residuária, usando glicerol. 
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2 Revisão Bibliográfica 

 

 

2.1 Célula a Combustível Microbiana (CCM) 

 

A célula a combustível microbiana (CCM) é um dispositivo que usa microrganismos 

como catalisadores para converter a energia estocada em compostos orgânicos e inorgânicos 

em corrente elétrica, ou seja, é um sistema bioeletroquímico que converte a energia química 

de um substrato em energia elétrica por meio de reações catalíticas de microrganismos 

(RABAEY & VERSTRAETE, 2005; LOGAN et al., 2006). Na Figura 2.1, o esquema ilustra 

uma célula a combustível microbiana (CCM) de duas câmaras com membrana trocadora de 

prótons. 

 

 

Fonte: adaptado de OH et al. (2010) 

Figura 2.1: Esquema de uma célula a combustível microbiana (CCM) de duas câmaras com membrana 

trocadora de prótons. 

 

Os microrganismos na câmara do ânodo oxidam o substrato anaerobiamente e geram 

elétrons e prótons no processo. O gás carbônico é, também, um produto deste processo. A 

Equação 2.1 apresenta o processo de oxidação da glicose e a geração de prótons e elétrons no 

ânodo da CCM (GRZEBYK & POZNIAK, 2005). A digestão anaeróbia pode dirigir os 

elétrons do substrato da CCM para outros produtos, como, hidrogênio e metano, reduzindo a 

geração de energia elétrica pela CCM. 

 

C6H12O6 + 6 H2O → 6 CO2 + 24 H
+
 + 24 e

−
    (Equação 2.1) 
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Os elétrons gerados na oxidação do combustível no ânodo da CCM são absorvidos 

pelo ânodo e são transportados para o cátodo por meio de um circuito elétrico externo. Os 

prótons, depois de atravessar a membrana trocadora de prótons, entram na câmara do cátodo 

onde reduzem o agente oxidante. Normalmente, se utiliza o oxigênio como agente oxidante 

que reage com os prótons e os elétrons gerados no ânodo e que passaram pela membrana 

trocadora de prótons e pelo circuito externo, para formar água na superfície do eletrodo do 

cátodo. A Equação 2.2 representa essa reação (DU et al., 2007). 

 

4 H
+
 + O2 + 4 e

−
 → 2 H2O      (Equação 2.2) 

 

O fluxo de elétrons através do circuito externo produz uma corrente elétrica que pode 

ser mensurada e utilizada para realizar trabalho. A reação global da célula é a conversão do 

material orgânico biodegradável a dióxido de carbono e água, gerando energia elétrica no 

processo (RABAEY; VERSTRAETE, 2005). A Equação 2.3 apresenta a reação global da 

CCM. 

 

C6H12O6 + 6 H2O + 6O2 → 6 CO2 + 12 H2O
+
   (Equação 2.3) 

 

Desta forma, uma célula a combustível microbiana pode ser comparada, de maneira 

análoga, ao funcionamento de célula galvânica, que produz corrente contínua devido ao fluxo 

de elétrons, que circula do eletrodo de menor potencial de oxidação, que representa o polo 

negativo que se localiza no ânodo; para o maior potencial de oxidação que é o polo positivo 

que está no cátodo (RABAEY; VERSTRAETE, 2005).  

 

 

2.2 Rotas metabólicas da conversão da matéria orgânica em energia elétrica 

 

A geração de energia elétrica por microrganismos a partir de compostos orgânicos e 

inorgânicos é uma tecnologia que vem ganhando interesse nos últimos anos, pois possibilita 

gerar energia elétrica de uma ampla variedade de substâncias. Atualmente, há pouca 

informação disponível na literatura sobre as rotas metabólicas exercidas pelos 

microrganismos, embora a prova de que os eletrodos podem ser o aceptor final dos elétrons 

do metabolismo microbiano já exista há mais de 100 anos (LOVELEY, 2008;OH et al., 
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2010). Potter (1911) relatou a geração de energia elétrica a partir da degradação de glicose por 

culturas puras de Escherichia coli e Saccharomyces. 

O processo de geração de energia elétrica em células a combustível microbiana (CCM) 

pode ser descrito por várias vias que envolvem diferentes grupos microbianos. No entanto, 

todos usam o ânodo da CCM como aceptor final de elétrons. Na Figura 2.2, as principais rotas 

de conversão da matéria orgânica são apresentadas. Embora na Figura 2.2 esteja representada 

a transferência de elétrons direta entre os microrganismos e o eletrodo do ânodo, outras 

maneiras de transferência de elétrons podem ocorrer. Esses processos de transferência de 

elétrons serão explicados no item 2.3. 

 

Fonte: adaptado de LOVLEY (2008). 

Figura 2.2: Esquema da conversão de matéria orgânica complexa na redução do ânodo de CCM para 

geração de energia elétrica. 

 

A fração mais complexa da matéria orgânica (polímeros) é hidrolisada em compostos 

mais simples, como, açúcares, aminoácidos e ácidos orgânicos. Alguns microrganismos 

aderidos ao eletrodo, como, os pertencentes ao gênero Rhodoferax, conseguem utilizar estes 

compostos e realizar a oxidação completa (oxida o carbono orgânico a gás carbônico) 

transferindo os elétrons para ânodo, reduzindo este. A descoberta desta rota metabólica e das 

bactérias capazes de oxidar completamente a matéria orgânica e transferir eficientemente os 

elétrons ao ânodo da CCM é recente e um marco no desenvolvimento das CCM 
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(CHANDHURI et al., 2003, RABAEY & VERSTRAETE, 2005 e LOVELEY, 2008). Na 

Equação 2.1, está apresentada a oxidação completa da glicose realizada pela Rhodoferax. 

 

C6H12O6 + 6H2O  6CO2 + 24H
+
 + 24 e

-   
(Equação 2.1) 

 

Outros microrganismos aderidos ao eletrodo podem realizar a oxidação incompleta 

dos compostos orgânicos complexos a compostos orgânicos mais simples, gerando acetato e 

outros ácidos de cadeia curta, como, propionato, butirato. No metabolismo dos compostos 

orgânicos mais simples, estes microrganismos geram elétrons que reduzem o ânodo da CCM. 

Microrganismos pertencentes às classes Gammaproteobacteria, Betaproteobacteria, 

Alphaproteobacteria ou Clostridia podem realizar esta rota metabólica em condições 

mesofílicas (LOVELEY, 2008). Em condições termofílicas, se destacam os microrganismos 

dos gêneros Bacillus e Therminocola que são capazes de utilizar compostos orgânicos simples 

como doador de elétrons para reduzir o ânodo (WRIGHTON et al., 2008, CHOI et al., 2004). 

Os compostos mais simples gerados na fase de hidrólise podem ser usados pelos 

microrganismos fermentadores que podem ser aderidos ao eletrodo ou suspensos no meio 

líquido do ânodo. Essas bactérias fermentadoras produzem acetato e outros ácidos orgânicos 

de cadeia curta e hidrogênio que serviram de substrato para outros microrganismos. Essa rota 

metabólica pode implicar em elevadas produções de metabólitos de elevado valor agregado, 

como acetato e butirato, tornando a tecnologia da CCM mais interessante. Microrganismos 

pertencentes aos gêneros Clostridium, Alcaligenes, Enterococcus são capazes de gerar 

produtos fermentados e gerar energia elétrica direta (RABAEY & VERSTRAETE, 2005 e 

LOVELEY, 2008). 

O acetato e outros ácidos orgânicos de cadeia curta gerados na hidrólise e na 

fermentação da matéria orgânica são completamente oxidados a dióxido de carbono pelos 

microrganismos aderidos ao eletrodo, que transferem os elétrons gerados neste processo para 

o ânodo, reduzindo-o. As bactérias pertencentes a classe Geobacteraceae são capazes de 

remover os elétrons do acetato e transferi-lo para o eletrodo do ânodo da CCM (RABAEY & 

VERSTRAETE, 2005 e LOVELEY, 2008). 

As bactérias hidrogenotróficas oxidam completamente o hidrogênio produzido na 

hidrólise e na etapa de fermentação, liberando prótons e elétrons que são transferidos para o 

eletrodo, o aceptor final de elétrons na CCM (LOVELEY, 2008). 

O potencial do ânodo determina o potencial redox do aceptor final de elétrons e, 

portanto, o metabolismo microbiano. Em alto potencial redox do ânodo, ou seja na presença 
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de oxigênio, as bactérias podem usar a cadeia respiratória e desempenhar um metabolismo de 

oxidação completa da matéria orgânica. Se o potencial do ânodo diminuir e houver a presença 

de aceptores alternativos de elétrons, tais como sulfato e nitrato, os microrganismos podem 

realizar a oxidação incompleta da matéria orgânica e os elétrons são susceptíveis de serem 

depositados nestes componentes, servindo como mediadores na transferência de elétrons. A 

fermentação é o processo principal quando o potencial do ânodo é baixo, pois os próprios 

compostos orgânicos são os aceptores de elétrons (RABAEY & VERSTRAETE, 2005). Na 

Tabela 2.1 estão apresentadas algumas reações de oxirredução que podem acontecer no ânodo 

e no catodo das CCM,sendo as de menor valor de potencial as que preferencialmente ocorrem 

no ânodo e as de maior valor de potencial as que preferencialmente ocorrem no catodo. 

 

Tabela 2.1: Possíveis reações dos pares de oxidação e redução que podem ocorrem nas CCM. 

Par de oxidação/redução E°’ (mV) 

H
+
/ H2 -420 

NAD
+
/NADH -320 

S°/ HS
-
 -270 

SO4
2-

/ H2S -220 

Piruvato
2-

/Lactato
2-

 -185 

2,6-AQDS/ 2,6-AHQDS -184 

FAD/ FADH2 -180 

Piocianina oxidada/ Piocianina reduzida -34 

Substâncias húmicas oxidada/ Substâncias húmicas reduzida -200 a + 300 

Fe(III)EDTA/ Fe(II)EDTA +96 

O2/H2O2 +275 

Fe(III) NTA/ Fe(II)NTA +385 

NO3
-
/ NO2

-
 +421 

Fe(CN)6
3-

/ Fe(CN)6
4-

 +430 

NO2
-
/ NH4

+
 +440 

O2/ H2O +820 

Fonte: adaptado de Du et al. (2008). 

 

A respiração que promove a redução do ânodo da CCM como aceptor final de elétrons 

compete com outros processos anaeróbios, como a metanogênese e sulfetogênese, pelo doador 

de elétrons. As arqueias metanogênicas usam o acetato e o hidrogênio, que também podem ser 

usados pelas bactérias redutoras do ânodo, como doador de elétrons e produzem metano e gás 

carbônico (CH4 e CO2). Na sulfetogênese, as bactérias redutoras do íon sulfato oxidam uma 
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ampla gama de compostos orgânicos (tais como formiato, etanol, acetato, metanol, piruvato, 

propionato, butirato, ácidos orgânicos de cadeia longa e ramificada e compostos aromáticos) e 

o hidrogênio e reduzem o íon sulfato (SO4
2-

) a sulfeto (HS
-
). Na Figura 2.3, as rotas de 

degradação da matéria orgânica via metanogênese e sulfetogênese são apresentadas. 

Comparando a Figura 2.2 com a Figura 2.3, pode-se observar o uso dos mesmos doadores de 

elétrons para a metanogênese, sulfetogênese e exoeletrogênese. Portanto, as arqueias 

metanogênicas e as bactérias redutoras do íon sulfato competem pelo substrato com as 

bactérias redutoras do ânodo, diminuindo a eficiência da geração de energia. 

 

Fonte: adaptado de SPEECE (1983). 

Figura 2.3: Esquema da conversão de matéria orgânica complexa na digestão anaeróbia pela 

metanogêneses realizadas pelas arqueias metanogenicas (A) e pela sulfetogênese realizadas pelas bactérias 

redutoras de sulfato (B). 

 

 

2.3 Mecanismos de transferência de elétrons dos microrganismos aos eletrodos 

 

Atualmente, o conhecimento sobre os mecanismos de transferência de elétrons dos 

microrganismos ao ânodo da CCM podem ser divididos em dois grupos: um no qual a 

transferência de elétrons é mediada por mediadores redox e outro no qual a transferência de 

elétron é direta que não envolve espécies de mediadores redox dissolvidas ou aderidas ao 

eletrodo (SCHRÖDER, 2007 e LOVELEY, 2008).  

A) B) 
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A transferência direta de elétrons dos microrganismos ao eletrodo do ânodo da CCM 

implica em um contato físico e elétrico entre a membrana celular ou organelas da membrana 

dos microrganismos com o eletrodo para permitir a transferência do elétron de dentro para 

fora da célula microbiana. Desta forma, esse mecanismo requer que os microrganismos 

possuam macromoléculas na parte externa da membrana celular, como o citocromo do tipo-C 

que é uma proteína encontrada na membrana celular dos microrganismos pertencentes aos 

gêneros Geobacter, Rhodoferax e Shewanella. Esses microrganismos usam o citocromo do 

tipo-C para a transferência de elétrons para um aceptor final de elétrons sólido, por exemplo 

os óxidos de ferro (III) em ambientes naturais e ânodo nas CCM (SCHRÖDER, 2007 e 

LOVELEY, 2008). A Figura 2.4 apresenta uma ilustração da transferência direta de elétrons 

dos microrganismos ao eletrodo do ânodo da CCM por citocromos presentes na membrana 

celular. 

 

Fonte: Adaptado de SCHRÖDER (2007). 

Figura 2.4: Esquema da transferência direta de elétrons do microrganismo para o eletrodo do ânodo por 

meio de citocromos. 

 

Um dos problemas desse tipo de transferência é que somente os microrganismos na 

primeira camada de biofilme do eletrodo do ânodo (menor que 50 μm) são 

eletroquimicamente ativas, limitando o desempenho da CCM, pois somente os 

microrganismos que estiverem em contato físico direto podem reduzir o ânodo (SCHRÖDER, 

2007 e LOVELEY, 2008).  

Recentemente, estudos de expressão gênica demonstraram que nanofios microbianos 

(“pili”, em inglês), que são os filamentos eletroquimicamente condutor elétrico produzidos 

por algumas cepas de Geobacter e Shewanella, são importantes na transferência direta de 

elétrons dos microrganismos ao ânodo da CCM, pois permitem que os microrganismos 

estejam mais distantes do aceptor de elétrons. Esses filamentos também permitem que os 
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microrganismos mais distantes do eletrodo o utilizem como aceptor final dos elétrons e não 

somente as células que estejam em contato direto com o eletrodo (SCHRÖDER, 2007 e 

LOVELEY, 2008). A formação destes nanofios microbianos pode permitir o desenvolvimento 

de um biofilme mais espesso e eletroquimicamente ativo, melhorando o desempenho da célula 

microbiana, pois mais organismos podem usar o ânodo da CCM como aceptor final de 

elétrons aumentando a corrente elétrica gerada pela célula. A Figura 2.5 apresenta uma 

ilustração da transferência direta de elétrons dos microrganismos ao eletrodo do ânodo da 

CCM por nanofios microbianos. 

 

 

Fonte: Adaptado de SCHRÖDER (2007). 

Figura 2.5: Esquema da transferência direta de elétrons do microrganismo para o eletrodo do ânodo por 

meio de nanofios eletroquimicamente ativos. 

 

Outros mecanismos de transferência de elétrons são os mediados por substâncias que 

apresentam pares redox e podem representar um meio eficaz de conectar o metabolismo 

microbiano ao ânodo da CCM. Muitas abordagens diferentes têm sido propostas, e eles 

podem ser classificados pela natureza das espécies redox do mediador: exógena (que devem 

ser adicionados por não estarem presentes naturalmente no meio) ou por metabólitos 

secundários ou primários dos próprios microrganismos (SCHRÖDER, 2007). 

No mecanismo de transferência de elétrons com mediadores redox exógenos, os 

elétrons gerados pelos microrganismos são transferidos para o eletrodo do ânodo da CCM por 

meio de mediadores redox adicionados ao meio liquido. O uso de mediadores exógenos é 

inviável em CCM em escala real, pois eles precisam ser continuamente fornecidos e podem 

apresentar características tóxicas aos microrganismos (RINALDI et al., 2008 e OH et al., 

2010). Diversos compostos, principalmente a base de fenazina, fenotiazina e fenoxazinas tem 

sido pesquisados em CCM, como vermelho neutro (RAHIMNEJAD et al., 2011), permangato 
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de potássio (RAHIMNEJAD et al., 2011), ferricianeto (BIFFINGER et al., 2007), citrato 

férrico e EDTA férrico (DU et al., 2007).  

Quase sempre os microrganismos crescem sob condições em que nem aceptor de 

elétrons solúvel e nem um aceptor de elétron sólido estão disponíveis, porém outros 

mecanismos de transferência de elétrons podem ocorrer mediados por metabólitos 

secundários ou primários.  

Na aplicação das CCM, os metabólitos primários e os secundários podem atuar como 

mediadores redox endógenos e são de grande interesse, pois sua síntese faz a transferência de 

elétrons independente da presença de mediadores redox exógenos. Os mediadores de elétrons 

servem como um aceptor de elétrons reversível, porque quando o elétron passa da membrana 

celular para o mediador, este se reduz; e, quando o mediador entra em contato com a 

superfície do ânodo, ele se oxida e transfere o elétron para o aceptor sólido, o eletrodo. Desta 

forma, ele se reoxida e é novamente disponível para os subsequentes processos de redução – 

oxidação. Portanto, uma molécula pode servir em vários ciclos redução – oxidação. A 

pequena produção destes compostos permite que os microrganismos disponham os elétrons 

em alta velocidade, melhorando a geração de energia elétrica principalmente em CCM 

operadas em modo descontínuo (Batch), uma vez que em sistemas contínuos pode ocorrer 

perda dos mediadores por arraste (SCHRÖDER, 2007 e LOVELEY, 2008). A Figura 2.6 

apresenta a ilustração da transferência mediada de elétrons dos microrganismos ao ânodo da 

CCM por metabólitos secundários ou mediadores redox endogênicos.  

Atualmente, a identificação de compostos mediadores de elétron extracelular parece 

ser um dos principais desafios para a compreensão deste tipo de mecanismos de transferência 

de elétron. Somente o envolvimento da psicocianina sintetizado pelas Pseudomas aeroginosa, 

foi provado em CCM (RABEY et al., 2005 e GOMES, 2011). Algumas espécies pertencentes 

ao gênero Shewanella e Provotella podem usar mediadores redox do tipo quinonas para 

transferir os elétrons dos microrganismos ao ânodo da CCM (RABAEY & VERSTRAETE, 

2005 e SCHRÖDER, 2007). 
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Fonte: Adaptado de SCHRÖDER (2007). 

Figura 2.6: Esquema da transferência indireta de elétrons do microrganismo para o eletrodo do ânodo 

por meio de mediadores redox endogênicos, ou por metabólitos secundário. Duas vias possíveis para os 

mecanismos do processo redox: por citocromo da membrana celular e por via periplasmaticá. 

 

Diferentemente da transferência de elétrons mediada por metabólitos secundários, a 

transferência de elétrons mediada por metabólitos primários está intimamente relacionada 

com a degradação oxidativa do substrato. Para ser usado como agente oxidante na redução do 

ânodo da CCM, o metabólito tem que ter potencial redox tão negativo quanto possível (mas 

dentro do limite imposto pelo potencial de oxidação do substratos, ou seja menos negativo do 

que o substrato). A redução do sulfato e oxidação do sulfeto no eletrodo do ânodo; a oxidação 

de ferro (II) para ferro (III) na presença de substâncias húmicas; a oxidação de formiato, 

etanol e hidrogênio no ânodo da CCM podem ser alguns exemplos de utilização de 

metabólitos primários na transferência de elétrons mediada (RABAEY & VERSTRAETE, 

2005 e SCHRÖDER, 2007). A Figura 2.7 apresenta a ilustração da transferência mediada de 

elétrons dos microrganismos ao eletrodo do ânodo da CCM por metabólitos primários. 

 

 

2.4 Tipos de Células a Combustível Microbiana  

 

Diferentes configurações de CCM têm sido estudadas visando aperfeiçoar a geração 

de energia elétrica direta e o tratamento de água residuária. Uma CCM típica consiste de uma 

câmara anódica separada por uma membrana de íon seletivo como mostrado na Figura 2.1. 

Com o desenvolvimento da tecnologia, novas configurações surgiram, como as CCM de 

câmara única, que eliminaram a necessidade da câmara do cátodo, expondo o cátodo 

diretamente ao ar e as CCM de dois compartimentos sem membrana de íon seletiva. 
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Fonte: Adaptado de SCHRÖDER (2007). 

Figura 2.7: Esquema da transferência indireta de elétrons do microrganismo para o eletrodo do ânodo 

por meio de metabólitos primários: via aceptor de elétrons usado na digestão anaeróbia, como o sulfato 

que é reduzido a sulfeto e pode ser oxidado a sulfato ou enxofre elementar em contato com a superfície do 

eletrodo do ânodo; e via produtos da digestão anaeróbia que são reduzidos na superfície do eletrodo. 

 

 

2.4.1 Célula a combustível microbiana de duas câmaras com membrana de íons seletivo 

A célula a combustível microbiana de duas câmaras tem uma câmara anódica e uma 

câmara catódica conectada por membrana de íon seletivo ou ponte salina, que permite o fluxo 

de prótons para o cátodo enquanto bloqueia a difusão de oxigênio para o ânodo (DU et al., 

2007). A Figura 2.1 apresenta o esquema típico de uma CCM de duas câmaras com 

membrana de íon seletivo. Devido à sua arquitetura complexa de dois compartimentos e aos 

altos custos operacionais pelo uso da aeração ou de agente oxidante no cátodo, a aplicação 

deste modelo de CCM em larga escala é inviável. No entanto, essa arquitetura é amplamente 

usada em pesquisas científicas, pois pode ser operada tanto em modo contínuo quanto em 

modo descontínuo e, como o ânodo e o cátodo estão separados, podem-se estudar os 

processos envolvidos em cada compartimento (DU et al., 2007). 

 

2.4.2 Célula a combustível microbiana de câmara única com membrana de íons seletivo 

Segundo DU et al. (2007), as CCM de câmara única oferecem projeto mais simples e 

custos inferiores do que as CCM de duas câmaras, pois esse sistema possui somente a câmara 

do ânodo e não necessita de aeração do compartimento catódico. O cátodo é exposto 

diretamente ao ar, como mostrado na Figura 2.8, permitido que o oxigênio disponível no ar 

seja reduzido como aceptor final de elétrons. Os prótons são transferidos da solução do ânodo 

A) 

B) 
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por meio dos poros do eletrodo do cátodo e não há perda de líquido, pois a superfície do 

eletrodo em contato com ar é recoberta com uma camada hidrofóbica, normalmente Teflon. 

 
Fonte: GOMES (2011). 

Figura 2.8: Esquema de uma célula a combustível microbiana (CCM) de câmara única com membrana de 

íons seletivo. 

 

2.4.3 Célula a combustível microbiana de duas câmaras sem membrana de íons seletivo 

As membranas de íon seletivo podem restringir a aplicação da CCM como tecnologia 

de tratamento de água residuária, devido à colmatação da membrana pelos sólidos suspensos e 

pelos contaminantes solúveis. Além disso, as membranas de íon seletivo são onerosas, 

aumentando os custos com o tratamento de resíduos (JANG et al.,2004 e ALDROVANDI et 

al., 2009). As membranas do tipo Nafion podem custar até U$1.400 o m² (LOGAN, 2008). 

Outro efeito adverso do uso das membranas de íon seletivo é no desempenho das CCM, pois, 

normalmente, elas aumentam a resistência interna, diminuindo a geração de energia elétrica 

(LOGAN, 2008). 

Desta forma, foi proposto o desenvolvimento de CCM sem membrana de íon seletivo 

que consiste em não separar o ânodo e cátodo, porém, outros tipos de barreiras podem ser 

usadas para evitar a difusão de oxigênio entre o ânodo e o cátodo, garantindo o gradiente de 

oxigênio dissolvido para operação adequada da CCM (DU et al., 2007). Esse tipo de 

arquitetura de CCM foi usado por Jang et al. (2004), Aldrovandi et al. (2009) e Marcon (2011 

e 2015) que diferem quanto ao material usado para separar. Jang et al. (2004) que 

seccionaram o ânodo e o cátodo da CCM com fibra e pérolas de vidro a fim de evitar a 

difusão de oxigênio dissolvido do cátado para o ânodo. Marcon (2011 e 2015) usou pedaços 

de eletroduto flexível corrugado de polipropileno em uma câmara intermediária a fim de se 

obter o gradiente de oxigênio dissolvido entre os dois compartimentos da CCM. Aldrovandi et 

al. (2009) usaram anteparos para separar os compartimento ao invés da membranas de íon 

seletivo.  
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2.5 Condições operacionais 

 

O desempenho das células a combustível microbianas ainda é abaixo do ideal, 

dificultando a aplicação desta tecnologia em escala real. Para melhorar o desempenho de uma 

CCM, podem-se aperfeiçoar as condições operacionais, como, temperatura, tempo de 

detenção hidráulica, material do eletrodo, recirculação de líquido e tempo de retenção celular. 

 

2.5.1 Temperatura 

As células a combustível microbianas (CCM) são afetadas pela temperatura de 

operação, uma vez que mudanças na temperatura podem alterar a cinética, a transferência de 

massa (energia de ativação, coeficiente de massa, condutividade da solução), a termodinâmica 

(a energia livre de Gibbs e potencial do eletrodo) e a natureza e distribuição da comunidade 

microbiana (diferentes espécies apresentam diferentes temperaturas ótimas de crescimento) da 

CCM (JADHAV& GHANGREKAR, 2009; MIN et al., 2008; AHN & LOGAN, 2010; 

GUERREIRO et al., 2010; PATIL et al., 2010; BEHERA et al., 2011; WANG et al.,2011; 

MICHIE et al.(2011); TANG et al., 2012; GONZALEZ DEL CAMPO et al., 2013). 

Muitos estudos têm sido realizados nos últimos anos e tem-se observado que a 

temperatura é um fator operacional crucial no desempenho da CCM, pois, tanto a remoção de 

matéria orgânica quanto a geração de energia elétrica direta, aumentam quando há aumento da 

temperatura, normalmente até a temperatura ótima de crescimento da comunidade microbiana 

que pode ser entre 30 - 37°C para comunidades mesofílicas e entre 50 e 60°C para 

comunidades termofílicas. Guerreiro et al. (2010) estudaram o desempenho de uma CCM de 

câmara única com cátodos de tecido de carbono recobertos com platina (0,3 mg Pt cm
-2

) e 

ânodo de grafite granular (diâmetro de 2mm) e barras de grafite usando efluente de cervejaria 

diluída com concentração inicial de matéria orgânica, em termos de DQO, de 1.200 mg L
-1

 

em sete condições de temperatura, 4, 8, 15, 20, 25, 30 e 35°C. Estes autores observaram, que 

com aumento da temperatura, houve uma maior eficiência de remoção de matéria orgânica 

(de 58% em 4 °C para 94% em 35 °C) e de geração de densidade de corrente elétrica (de 

23,11 mA m
-2

 em 4 °C para 93,87 mA m
-2

 em 35 °C). O mesmo comportamento foi 

observado em Behera et al.(2011) que operaram CCM de duas câmaras com membrana 

trocadora de prótons e barras de grafite no ânodo e no cátodo usando água residuária sintética 

à base de sacarose com DQO de 500 mg L
-1

. Estes pesquisadores notaram que a eficiência de 
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remoção de matéria orgânica e a densidade de potência gerada pela CCM aumentaram com o 

acréscimo da temperatura de 20°C para 40°C (de 62% para 84 % de eficiência de remoção de 

DQO e de 2,35 para 34,38 mWm
-2

, respectivamente). Outros trabalhos realizados observaram 

o mesmo comportamento, tanto na geração de energia elétrica direta, quanto na remoção de 

matéria orgânica nesta faixa de temperatura 10 a 40°C (JADHAV& GHANGREKAR, 2009; 

MIN et al., 2008; AHN & LOGAN, 2010; WANG et al.,2011; TANG et al., 2012; 

GONZALEZ DEL CAMPO et al., 2013). 

O aumento da geração de energia elétrica direta com o aumento da temperatura pode 

estar relacionado com o aumento do metabolismo microbiano, ou com a redução da 

resistência ôhmica devido ao aumento da condutividade do meio líquido (GUERREIRO et al., 

2010; GONZALEZ DEL CAMPO et al., 2013). A resistência ôhmica apresenta uma 

tendência aproximadamente linear com a temperatura: aumentando a temperatura de operação 

da CCM há uma diminuição da resistência ôhmica interna, causada pelo aumento da 

condutividade iônica proporcionado pelo aumento de temperatura (BEHERA et al., 2011 e 

GONZALEZ DEL CAMPO et al., 2013). Porém, as mudanças nas resistências ôhmicas não 

são suficientes para explicar as mudanças do desempenho da CCM com a temperatura, uma 

vez que essas mudanças não são lineares, mas sim exponenciais (MIN et al., 2008; 

GUERREIRO et al., 2010). A temperatura afeta a atividade dos microrganismos segundo uma 

tendência exponencial, que, também, é observado na tensão elétrica gerada por uma CCM, 

devido ao aumento da atividade microbiana (GUERREIRO et al., 2010; PATIL et al., 2010 e 

WANG et al., 2011).  

Palit et al.  (2010) investigaram a influência da temperatura no desempenho de uma 

CCM em batelada e observaram que o tempo necessário para se atingir o estado estacionário 

(quando a energia gerada não oscila significativamente, ou seja, o coeficiente de variação 

menor que 20%) diminui com o aumento da temperatura. Operando-se a CCM a 23 °C 

precisou-se de 290 h, enquanto que a 35 °C essa mesma fase durou 85 h. Esses mesmos 

autores notaram que o biofilme da CCM apresenta sua atividade bioeletrocatalítica máxima 

em temperaturas entre 30 e 45 °C e concluíram que temperaturas de operação menores ou 

maiores resultaram em redução do biofilme e do desempenho da CCM devido, 

respectivamente, às menores velocidades de metabolismo e à desnaturação irreversível que 

levara à decomposição do biofilme e a inativação da atividade metabólica dos 

microrganismos (PALIT et al., 2010). 
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2.5.2 Tempo de detenção hidráulica (TDH) 

A operação de CCM em modo contínuo apresenta desafios hidrodinâmicos que podem 

afetar o desempenho da CCM e o comportamento do biofilme microbiano (LIU & TAY, 

2002; MOON et al., 2005, YOU et al., 2006; SHARMA et al., 2010; RAHIMNEJAD et al., 

2011; JUANG et al., 2010; WEI et al., 2013; AKMAN et al., 2013 e LI et al., 2013). 

O tempo de detenção hidráulica (TDH), que é a relação entre o volume útil do sistema 

de tratamento e a vazão afluente, e, consequentemente, a força de cisalhamento, são 

importantes parâmetros no tratamento de água residuária, e afetam diretamente o projeto e a 

operação do processo, os custos de operação e de instalação e a demanda energética dos 

sistemas de tratamento. Desta forma, o TDH e a força de cisalhamento precisam ser 

investigados antes da CCM ser utilizada como tecnologia para o tratamento de águas 

residuárias e geração de energia elétrica direta (AKMAN et al., 2013).  

Sharma et al. (2010) mostraram que o TDH tem um efeito significativo sobre a 

geração de eletricidade de uma CCM de câmara única com cátodo exposto ao ar, alimentado 

com efluente de um biorreator usado para a produção de hidrogênio e com eletrodos de 

escova de carbono no ânodo e de tecido de carbono recoberto com platina (0,35 mg Pt cm
-2

) 

no cátodo. A densidade de potência no menor TDH de 6,5 h foi de 3872 mW m
-2

, depois 

aumentou para 4072 mW m
-2

 com TDH de 13,1 h e diminuiu para 3156 mW m
-2 

com o 

aumento do TDH para 50 h. A redução do TDH de 50 para 13,1 horas teve efeito positivo na 

tensão elétrica gerada pela CCM, pois, com o aumento do TDH houve aumento da carga 

orgânica aplicada, proporcionando melhores cargas orgânicas aplicadas para o processo de 

geraçã de energia elétrica direta. No entanto, quando o TDH diminuiu de 13,1 para 6,5 h, 

observou-se redução da densidade de potência da célula devido ao tempo de contato ser 

insuficiente entre o biofilme do ânodo e o substrato, não permitindo que os microrganismos 

degradassem o substrato para geração de energia elétrica direta.  

Rahimnejad et al. (2011) avaliaram o efeito do TDH no desempenho de uma CCM. 

Estes pesquisadores testaram o TDH variando entre 3,6 e 26 horas na operação de CCM de 

duas câmaras com membrana trocadora de prótons, usando placas de grafite e mediadores 

eletroquímicos no ânodo (vermelho neutro) e permanganato de potássio como oxidante no 

cátodo. O combustível utilizado para a cultura pura de Saccharomyces cerevisiase (PTCC 

5269) inoculada na CCM foi água residuária a base de glicose (30 g L
-1

). Estes autores 

observaram o mesmo comportamento que Sharma et al. (2010). Analisando a curva de 

polarização de cada um dos TDH, os autores identificaram que, quando o TDH diminui de 26 

para 6,7 h, houve uma melhor geração de energia elétrica direta, com incremento de 93,8% na 
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densidade de potência (de 146 mW m
-2

 em 26 h de TDH para 283 mW m
-2

 em 6,7 h de TDH). 

No entanto, quando o TDH diminuiu de 6,7 para 3,6 horas, observou-se redução de 32% da 

densidade de potência da célula (de 283 mW m
-2

 em 6,7 h de TDH para 198 mW m
-2

 em 3,6 h 

de TDH).  

A redução do TDH tem, também, efeito adverso na remoção de matéria orgânica e na 

eficiência Coulombica, que é a relação entre a quantidade de energia do substrato foi 

direcionada para a geração de energia elétrica direta. Ahn & Logan (2010) examinaram a 

degradação da matéria orgânica e a produção de energia em CCM de câmara única com 

cátodo exposto ao ar. Estes autores usaram escova de fibra de grafite como material no ânodo 

e tecido de carbono recoberto com platina (0,5 mg Pt cm
-2

) no cátodo e operaram a CCM com 

diferentes TDH que variaram de 0,06 a 20,0 h. Estes pesquisadores, observaram que, em 

geral, elevados TDH (pequenas cargas orgânicas aplicadas) permitiam maiores recuperações 

de energia e eficiências de remoção da matéria orgânica. Quando a CCM foi operada com 

TDH de 20 h, a eficiência Coulombica foi superior a 40% e a eficiência de remoção de 

matéria orgânica foi de 70%. Para o TDH de 1,9 h a eficiência Coulombica foi menor que 7% 

e a eficiência de remoção de matéria orgânica foi próxima a 50%. Com a redução do TDH, o 

tempo de contato entre os microrganismos e o substrato diminui, reduzindo a eficiência média 

de remoção de matéria orgânica da CCM por causa da limitação cinética. 

Juang et al. (2010) observaram o mesmo comportamento na operação de uma CCM de 

duas câmaras com membrana trocadora de próton e eletrodos de placa de carbono, inoculado 

com lodo previamente adaptado em uma CCM por seis meses e alimentado com água 

residuária sintética a base de glicose (1,0 g L
-1

). Com a redução do TDH de 38,3 h para 6,6 h, 

houve queda na eficiência de remoção de matéria orgânica de 82,3% para 30,3% e na 

eficiência Coulombica de 0,08% para 0,06%.  

O TDH é um fator que influência a adesão microbiana e a formação do biofilme 

devido à vazão afluente, a velocidade ascensional e a força de cisalhamento. Segundo Lay & 

Tay (2002), altas forças de cisalhamento estão relacionadas com altas vazões, 

consequentemente, baixos TDH e resultam em um biofilme mais fino e denso, para uma CCM 

com mesma área seccional. Pham et al. (2008) estudaram o efeito da força de cisalhamento 

em uma CCM com placas de grafite como eletrodo e solução de hexacianoferrato de potássio 

(K3Fe(CN)6) no cátodo. Este pesquisadores observaram, que aumentando a força de 

cisalhamento, há melhora no desempenho da CCM com aumento da corrente gerada. 

Operando com gradiente de velocidade de 80 s
-1

, a corrente foi de 0,16 mA, mas com o 

aumento do gradiente de velocidade para 120 s
-1

, a corrente foi de 0,24 mA. Estes mesmos 
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autores observaram que gradientes superiores a 120 s
-1

 tem efeito adverso na geração de 

energia elétrica direta, pois a força de cisalhamento foi superior à tensoativa, diminuindo a 

corrente elétrica e a espessura do biofilme devido à desagregação dos microrganismos. 

Porém, há ainda poucos estudos que analisam a adesão microbiana nos eletrodos em função 

do TDH da CCM e, consequentemente, da velocidade superficial. 

 

2.5.3 Material do eletrodo  

O eletrodo determina o desempenho e o custo de instalação da CCM, sendo um 

componente chave. O projeto do eletrodo é o maior desafio em fazer as CCM uma tecnologia 

atrativa economicamente e que possa ser aplicada em larga escala (LOGAN, 2008 e 

RABAEY et al., 2009). Os eletrodos usados nas CCM podem ser classificados em dois 

grupos: bioeletrodos e eletrodos químicos de acordo com a presença ou não de catalisadores 

biológicos (WEI et al., 2011). 

O material do eletrodo precisa ter algumas características gerais e próprias para que 

possa ser usado na CCM. Para todos os tipos de eletrodos, o material base deve geralmente ter 

boa condução elétrica, boa estabilidade química (não sendo degradado durante os processos 

que ocorrem na CCM), alta resistência mecânica e de baixo custo. Os materiais carbonáceos e 

metais, que não se corroem, como, placas de grafite, barras, grânulos, material fibroso de 

carbono (feltro, tecido e papel), carbono vítreo reticulado, aço inoxidável, titânio, podem 

apresentar basicamente esses requisitos gerais sendo os materiais base mais utilizados (WEI et 

al., 2011 e LOGAN et al., 2006). 

Além disso, há alguns requisitos para cada tipo de eletrodo. Os bioeletrodos 

funcionam não somente como um condutor elétrico, mas também como material suporte para 

adesão dos microrganismos e algumas características são essenciais para a alta atividade 

biocatalítica destes eletrodos como alta rugosidade superficial, boa biocompatibilidade e 

eficiente transferência de elétrons entre os microrganismos e a superfície do eletrodo.  

Os eletrodos químicos usados em células a combustível microbianas com cátodo ao ar 

com catalisador são compostos de um material base, um catalisador, um meio ligante e uma 

camada à prova d’água. O material base geralmente serve como um material suporte e coletor 

de corrente elétrica, assim, alta condutividade e resistência mecânica são cruciais. Os 

catalisadores são importantes para as células com cátodo ao ar, pois facilitam a redução com o 

oxigênio do ar, porém não são essenciais. Quando utilizados, os catalisadores são 
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imobilizados na superfície do material base com a ajuda de um ligante e uma camada 

hidrofóbica é adicionada para não permitir a perda de água no sistema (WEI et al., 2011). 

A configuração dos eletrodos é outro parâmetro que influencia o desempenho e a 

aplicação da CCM como uma tecnologia viável para o tratamento de águas residuárias e a 

geração de energia elétrica direta. Os eletrodos utilizados podem ser classificados de acordo 

com sua configuração em eletrodos planos e tridimensionais. 

Os materiais carbonáceos são amplamente usados como eletrodo em CCM, 

principalmente nos ânodos, por causa da sua boa biocompatibilidade, estabilidade química, 

alta condutividade e baixo custo. Em escala laboratorial, papel de carbono, placas de grafite e 

tecido de carbono são os materiais carbonáceos planos mais usados (MIN & LOGAN, 2004; 

SUN et al., 2010). O papel de carbono (Figura 2.9A) é fino e relativamente rígido, porém 

frágil. Placas de grafite (Figura 2.9B) tem maior resistência que o papel de carbono. Esses 

dois materiais tem uma estrutura compacta e uma superfície relativamente lisa, que facilita a 

quantificação da biomassa por unidade de área superficial. No entanto, a baixa área superficial 

e o alto custo deste tipo de material impede a aplicação destes eletrodos em larga escala (WEI 

et al., 2011).  

 

   

   

Fonte: Adaptado de WEI et al., 2011 

Figura 2.9: Fotografias dos materiais de eletrodo com base de carbono mais usados em CCM: papel de 

carbono (A), placa de grafite (B), tecido de carbono (C), feltro de carbono (D), carbono vítreo reticulado 

(RVC, E) e escova de carbono (F). 

       

O tecido de carbono (Figura 2.9C) é mais flexível e poroso que as placas de grafite, 

permitindo maior área para adesão e crescimento de microrganismos. Porém, o custo 

A) 
B) 

C) 

D) 
E) F) 
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praticamente impede seu uso em CCM (US$ 300-400 m², para compra nos Estados Unidos e 

sem considerar os impostos e o frete) (WEI et al., 2011). 

O feltro de grafite ou de carbono (Figura 2.9D) é mais espesso que os demais eletrodos 

carbonáceos, pois é feito a partir de fibra de carbono. Sua textura solta e macia, como uma 

espuma de poliuretano, confere mais espaço para o crescimento e adesão microbiana do que o 

tecido e o papel. Um ponto negativo deste eletrodo é que o crescimento microbiano pode ser 

limitado devido à transferência de massa do substrato do meio liquido para o interior do 

eletrodo (WEI et al., 2011). 

Chaudhuri & Lovley (2003) compararam o feltro, a espuma e a barra de grafite e 

observaram que a geração de corrente e de biomassa nas barras de grafite e no feltro foram 

similares; no eletrodo de espuma de grafite, a densidade de corrente e a adesão microbiana 

foram quase três vezes maiores do que os valores observados usando a barra de grafite. 

Outro material bastante utilizado como eletrodo em CCM é o carbono vítreo reticulado 

(RVC - reticulated vitreous carbon, Figura 2.9E) que apresenta elevada área superficial (51 – 

6.070 m² m
-3

) e pode ser encontrado em diferentes porosidades no mercado (>97%) (HE et 

al., 2005 e WEI et al., 2011). No entanto, a sua fragilidade dificulta o seu uso em larga escala. 

A escova de grafite (brush, em inglês, Figura 2.9F) é um eletrodo ideal para o ânodo 

de CCM, uma vez que permite elevada área superficial (7.170 – 18.200 m² m
-3

), alta 

porosidade (> 95%) e eficiente coleta de corrente elétrica. O uso deste tipo de eletrodo foi 

relatado por Logan et al. (2007) que o construíram a partir de fibras de carbono enroladas em 

dois fios de titânio não corrosivo e observaram que este eletrodo produziu 1430 mW m
-2

, 

enquanto o eletrodo de papel de carbono gerou 600 mW m
-2

, cerca de 60% menos. Essa 

diferença se justifica, pois a escova de grafite apresenta uma área superficial maior que a do 

papel de carbono, o que facilita a adesão microbiana e a geração de energia. 

Uma opção para aumentar a área superficial dos materiais carbonáceos e melhorar a 

transferência de elétrons para o eletrodo é realizar pré-tratamento do eletrodo, incorporando 

camadas de nanogrânulos de carbono e outros materiais, como, manganês (IV), ferro (III), 

platina e poliaminas (LOGAN et al., 2006). 

Muitos estudos envolvendo diferentes materiais de eletrodo de CCM têm focado em 

maximizar a energia gerada pelo volume da célula ou pela área da membrana de íon seletiva. 

Porém, poucos estudos relatam a geração de energia pela área de eletrodo, sendo de extrema 

importância a comparação da geração de energia usando a área de eletrodos não tratados, a 

fim de tornar viável o uso da tecnologia de CCM na recuperação de energia a partir do 

tratamento de águas residuárias. 
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2.6 Considerações finais 

 

As células a combustível microbianas se apresentam como uma tecnologia promissora 

para converter a energia presente nos compostos orgânicos e inorgânicos das águas 

residuárias em energia elétrica, visto que sua aplicação pode recuperar energia facilmente, 

remover poluentes, e, ao mesmo tempo, diminuir os impactos ambientais causados pela 

demanda energética e pelo lançamento in natura de águas residuárias. 

Por ser um tema de vanguarda, os trabalhos disponíveis são poucos e a maioria aborda 

o uso de CCM em bateladas usando membranas de íons seletivo e empregando metais nobres 

como catalisadores no processo de transferência de elétrons o que encarece a aplicação da 

CCM como uma tecnologia para o tratamento de água residuárias. Além disso, na literatura 

não há consenso em relação às condições operacionais (temperatura, TDH, material do eletrodo, 

tempo de retenção celular, razão de recirculação) da CCM e poucos trabalhos foram realizados 

com CCM operadas em modo contínuo e semi-contínuo, sem mediadores eletroquímicos e sem 

metais nobres como catalisadores. Assim, seguindo as linhas de pesquisas de bioenergia 

realizada no Grupo de Eletroquímica do Instituto de Química de São Carlos – Universidade 

de São Paulo e no Laboratório Processos Biológicos da Escola de Engenharia de São Carlos – 

Universidade de São Paulo (LPB-EESC-USP), o objetivo deste trabalho foi estudar as 

influências das condições operacionais da CCM tanto na remoção de contaminantes presentes 

nas águas residuárias quanto na geração de energia elétrica direta, a fim de se obter informações 

que possam ajudar a divulgar essa tecnologia e que ela possa ser aplicada em escala real no 

tratamento de águas residuárias. 
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3 Hipóteses e objetivos 

 

3.1 Objetivo geral 

Hipótese: Os parâmetros operacionais e as características das águas residuárias 

influenciam a geração de energia elétrica direta e o tratamento de efluentes em célula a 

combustível microbiana (CCM). 

Objetivo geral: Avaliar o desempenho da CCM em diferentes condições operacionais 

e com diferentes águas rediduárias tanto na remoção de matéria orgânica quanto na geração 

de energia elétrica direta. 

 

3.2 Objetivos específicos 

Sub-Hipótese 1: A operação da célula a combustível microbiana (CCM) sem 

membrana trocadora de íon seletivo operada em baixo tempo de detenção hidráulica (TDH) 

apresentará maior geração de energia elétrica e menor remoção de matéria orgânica do que 

uma mesma célula operada em longo TDH, pois a última condição favorece o uso de elétrons 

por processos que não geram bioeletricidade, como a metanogênese e a sulfetogênese. 

Objetivo 1: Avaliar a influência do TDH no desempenho da CCM sem membrana 

trocadora de íon seletivo alimentado com água residuária sintética à base de sacarose na 

remoção de matéria orgânica, na geração de energia elétrica direta, na adesão de 

microrganismos ao eletrodo e na comunidade microbiana. 

 

Sub-Hipótese 2: A operação da CCM sem membrana trocadora de íon seletivo em 

condição mesofílica selecionará uma comunidade microbiana com maior diversidade do que 

uma mesma célula operada em condição termofílica, pois há menos espécies de 

microrganismos que vivem em condição termofílica do que em condições mesofílicas. Essa 

maior diversidade de microrganismos em condição mesofílica diminuirá a geração de energia 

elétrica visto que os elétrons gerados no ânodo da CCM podem ser usados por processos que 

não estão relacionados com a redução do ânodo, como a metanogêneses e a sulfetogêneses. 

Objetivo 2: Estudar a influência das condições mesofílica e termofílica (25°C e 55°C, 

respectivamente) na comunidade microbiana e no desempenho da CCM sem membrana 

trocadora de íon seletivo alimentado com água residuária sintética à base de sacarose, na 

remoção de matéria orgânica e na geração de energia elétrica direta. 
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Sub-Hipótese 3: A operação da CCM sem membrana trocadora de íon seletivo 

operada com elevada razão de recirculação no cátodo apresentará maior geração de energia 

elétrica do que uma mesma célula operada sem recirculação, pois quanto maior a recirculação 

menor será a concentração de biomassa aderida ao eletrodo e melhor a transferência de massa 

favorecendo a geração de energia. 

Objetivo 3: Avaliar e comparar o efeito de diferentes razões de recirculação aplicada 

sno cátodo (0, 1, 3 e 5) no desempenho da CCM sem membrana trocadora de íon seletivo 

alimentada com água residuária sintética à base de sacarose, na remoção de matéria orgânica, 

na geração de energia elétrica direta e na adesão da comunidade microbiana ao eletrodo. 

 

Sub-Hipótese 4: O uso de CCM sem membrana trocadora de íon seletivo operada em 

condição termofílica no tratamento de vinhaça de cana-de-açúcar pode ser uma alternativa aos 

tratamentos convencionais por recuperar parte da energia presente na água residuária e pela 

vinhaça apresentar características de excelente combustível: elevada carga orgânica (10 - 50 g 

DQO L
-1

), alta concentração de íons e elevada temperatura. 

Objetivo 4: Estudar o desempenho da CCM sem membrana trocadora de íon seletivo 

operada em condição termofílica usando vinhaça de cana-de-açúcar como combustível na 

remoção de matéria orgânica e na geração de energia elétrica. 

 

Sub-Hipótese 5: O desbalanceamento das concentrações de matéria orgânica, 

nitrogênio e fósforo é o maior problema para o tratamento de águas residuárias da produção 

de vinho. A suplementação da água residuária de produção de vinho com nitrogênio e fósforo 

em concentrações adequadas melhora a geração de energia elétrica direta e a remoção de 

matéria orgânica em CCM de duas câmaras operadas em processo semicontínuo. 

Objetivo 5: Estabelecer a melhor relação de carbono, nitrogênio e fósforo na remoção 

de matéria orgânica e na geração direta de energia elétrica no tratamento de água residuária de 

produção de vinho em CCM de duas câmaras operadas em processo semicontínuo em 

condição mesofílica. 

 

Sub-Hipótese 6: O tempo de retenção celular (TRC) é um parâmetro capaz de 

selecionar os microrganismos bioeletrogênicos, fazendo com que o desempenho da CCM de 

duas câmaras operadas em processo semicontínuo seja afetado tanto na remoção de matéria 

orgânica quanto na geração de energia elétrica. 
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Objetivo 6: Avaliar o efeito do TRC e estabelecer o melhor TRC na remoção de 

matéria orgânica e na geração direta de energia elétrica no tratamento de água residuária de 

produção de vinho em CCM de duas câmaras operadas em processo semicontínuo em 

condição mesofílica. 

 

Sub-Hipótese 7: O material do eletrodo utilizado influencia a adesão microbiana no 

ânodo da CCM e o desempenho da CCM de duas câmaras em processo semicontínuo é 

afetado tanto na remoção de matéria orgânica quanto na geração de energia elétrica. 

Objetivo 7: Avaliar a influência do material de eletrodo e estabelecer o melhor 

material de eletrodo na remoção de matéria orgânica e na geração de energia elétrica no 

tratamento de água residuária de produção de vinho em CCM de duas câmaras operadas em 

processo semicontínuo. 
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4 INFLUÊNCIA DO TEMPO DE DETENÇÃO HIDRÁULICA (TDH) E 

DAS CONDIÇÕES MESOFÍLICAS E TERMOFÍLICAS DE 

TEMPERATURA NO DESEMPENHO DE CÉLULA A 

COMBUSTIVEL MICROBIANA SEM MEMBRANA DE ÍON 

SELETIVA 

 

 

4.1 Introdução 

As células a combustível microbianas (CCM) são dispositivos bioeletroquímicos que 

convertem a energia química de um substrato (matéria orgânica) em energia elétrica por meio 

de reações catalíticas de microrganismos. A Equação 4.1 apresenta a degradação da sacarose 

no ânodo produzindo elétrons e prótons. Os elétrons atravessaram um circuito elétrico até o 

cátodo, onde eles reduziram um aceptor com alto potencial redox. Para manter a neutralidade 

de cargas na célula a combustível, os prótons passam do ânodo para o cátodo através do meio 

líquido ou de uma membrana de íon seletiva. A Equação 4.2 apresenta a reação entre os 

prótons, elétrons e o oxigênio, o aceptor de elétrons mais usado nas CCM. Essa transferência 

de íons, elétrons e a diferença de potencial entre o ânodo e cátodo gera energia elétrica 

(RABAEY & VERSTRAETE, 2005; LOGAN et al., 2006 e YOU et al., 2006). De acordo 

com Logan et al. (2006), as CCM são uma alternativa interessante visto que conseguem 

simultaneamente tratar água residuária e gerar energia elétrica direta sem a necessidade um 

mediador. 

 

C12H22O11 + 13 H2O → 12CO2 + 48H
+
 + 48e

-   
(Equação 4.1) 

4H
+
 + 4e

−
 + O2 → 2H2O       (Equação 4.1) 

 

No entanto, alguns entraves existem para o uso da CCM no tratamento de águas 

residuárias. As membranas de íons seletivos podem limitar a aplicação da CCM devido ao 

processo de colmatação da membrana especialmente se as CCM usarem como combustível 

água residuária com alta concentração de material particulado, como o esgoto sanitário e a 

vinhaça da cana-de-açúcar. Além disso, as membranas de íon seletivo são caras, aumentando 
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os custos com o tratamento. Elas também podem aumentar a resistência interna das CCM, que 

diminuí transferência de prótons do ânodo para o cátodo e, consequentemente, a geração de 

energia (JANG et al., 2004). Então, o desenvolvimento de um CCM sem membrana de íon 

seletivo pode diminuir a resistência interna e aumentar a geração de energia elétrica direta. 

Muitos estudos na literatura têm relatado que as condições operacionais (como tempo 

de detenção hidráulica – TDH e temperatura, por exemplo) afetam a geração de energia 

direta, porém a influência destes parâmetros em uma CCM sem membrana de íon seletivo não 

foi ainda estudado (YOU et al., 2006; LARROSA-GUERRERO et al., 2010; PATIL et al., 

2010; RAHIMNEJAD et al., 2011; AKMAN et al., 2013; GONZALO DEL CAMPO et al., 

2013; LI et al., 2013; WEI et al., 2013). Além disso, poucos artigos relacionam o crescimento 

do biofilme aderido, as comunidades microbianas e a geração de energia nas CCM. Neste 

contexto, o objetivo desta etapa foi investigar a influência de diferentes TDH e das condições 

mesofílicas e termofílicas de temperatura (25°C e 55°C, respectivamente) na remoção de 

matéria orgânica e na geração de energia elétrica direta em CCM sem membrana de íon 

seletiva. Além disso, avaliou-se o crescimento dos microrganismos aderidos ao eletrodo e a 

comunidade microbiana presente no final da operação da CCM.  

 

4.2 Material e Métodos 

 

4.2.1 Célula a combustível microbiana (CCM) 

As CCM foram construídas em acrílico com a seguinte configuração: 4,0 cm de 

diâmetro interno e 18,0 cm de comprimento (Figura 4.1). Os volumes total e útil da CCM 

foram de 160 mL e 120 mL, respectivamente. A CCM foi separada em três câmaras: o ânodo 

(câmara anaeróbia), a zona intermediária e o cátodo (câmara aeróbia) com volumes úteis de 

67,0, 6,0 e 47,0 mL, respectivamente. A zona intermediária entre o ânodo e o cátodo foi 

preenchida com pérolas de vidro de 5 mm de diâmetro (Sigma-Aldrich


) apoiadas em uma 

pequena grade de inox com abertura de 2 mm presas nos flanges da CCM para atuar como 

barreira física para dificultar a difusão do oxigênio da câmara aeróbia (cátodo) para a câmara 

anaeróbia (ânodo) (JANG et al., 2004 e WANG et al., 2013). As CCM foram alimentadas 

com o fluxo ascensional. Na câmara do cátodo (aeróbia), foi usado um aerador de aquário 

com difusor de microbolhas conectado na extremidade da mangueira de saída que fornecia 3,5 

L ar min
-1

.  
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Figura 4.1: Esquema (A) e foto (B) da célula a combustível microbiana (CCM) usada. 

 

Os eletrodos utilizados para o cátodo e para o ânodo foram tecidos de carbono (PW3, 

Panex
®
, Zoltek

®
) e não foram recobertos com nenhuma substância que pudesse melhorar a 

transferência de elétrons dos microrganismos para o eletrodo ou que melhorasse a redução do 

oxigênio no cátodo. As características do tecido de carbono estão apresentadas na Tabela 4.1. 

Os tecidos de carbono foram tratados sequencialmente a 450 °C por 1 hora e em seguida 

mergulhados por 24 horas em solução de ácido nítrico de 25% (v/v) para remover qualquer 

remanescente de microrganismos e de gordura. Foram utilizados 4 eletrodos (7,06 cm² de área 

cada eletrodo) em cada um dos compartimentos e fios de aço inoxidável para uni-los. Para 

que se obtivesse uma distribuição uniforme dos eletrodos, foi usado o espaçamento de 2,0 e 

0,5 cm para o ânodo e para o cátodo (Figura 4.2). Uma resistência externa de 1000  foi 

usada nas CCM, ligando o ânodo e o cátodo.  

 

Tabela 4.1: Características do tecido de carbono usado como eletrodo na CCM de duas câmaras sem 

membrana de íon seletivo. 

Parâmetros Tecido de carbono 

Área específica (m² g
-1

) 31,3 

Densidade superficial de massa (g m
-2

) 120 

Densidade superficial de área específica 

(m² m
-2

) 
3500 

Porosidade (%) 90 

Rugosidade (μm) 15 

 

A) B) 

Cátodo 

Ânodo 
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Figura 4.2: Tecido de carbono usado como eletrodo e material suporte da CCM no cátodo com 

espaçamento de 0,5 cm entre os discos (A) e no ânodo com espaçamento de 2,0 cm entre os discos (B). 

 

4.2.2 Água residuária 

Na Tabela 4.2, está apresentada a composição da água residuária sintética usada 

constituída de 4000 mg L
-1

 de DQO e uma relação de carbono, nitrogênio e fósforo (C:N:P) 

de 70:4,5:1. Ácido clorídrico (0,25 mL - 12 N) e bicarbonato de sódio (1000 mg L
-1

) foram 

adicionados para ajustar o pH inicial a 6,5 (FONTES LIMA & ZAIAT, 2012 com 

modificações). 

 

Tabela 4.2: Caracterização do efluente sintético utilizado a base de sacarose constituída de 4000 mg L
-1

 de 

DQO. 

Composição Concentração (mg L
-1

) 

Sacarose (C12H22O11) 3571,4 

Ureia (CH4N2O) 250,0 

Bicarbonato de sódio (NaHCO3) 1000,0 

Óxido de selênio (SeO2) 0,34 

Fosfato de potássio monobásico (KH2PO4) 170,0 

Fosfato de potássio dibásico (K2HPO4) 43,4 

Fosfato de sódio dibásico (Na2HPO4.2H2O) 66,8 

Cloreto de cálcio (CaCl2) 94,0 

Sulfato de níquel (NiSO4.6H2O) 3,4 

Sulfato ferroso (FeSO4.7H2O) 18,3 

Cloreto férrico (FeCl3.6H2O) 1,6 

Cloreto de Cobalto (CoCl2.2H2O) 1,6 

Fonte: (FONTES LIMA & ZAIAT, 2012 com modificações) 

 

4.2.3 Inóculo 

O lodo anaeróbio mesofílico proveniente de reator anaeróbio de manta de lodo 

aplicado ao tratamento de águas residuárias de abatedouro de aves (Avícola Dacar S/A, Tiête, 

SP) foi usado como inóculo no ânodo da CCM. As concentrações de sólidos totais e de 

sólidos suspensos voláteis são 50,1 e 39,0 g L
-1

. O mesmo inóculo foi usado tanto nas 

A) 

B) 
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condições mesofílicas quanto nas termofílicas, com o objetivo de fornecer as mesmas 

condições microbiológicas no início da operação e que o inóculo não fosse outra variável. 

Para a inoculação, foi preparada uma solução contendo 30% (v/v) do inóculo e o 

restante da solução era água residuária sintética descrita no item anterior. Essa solução ficou 

em contato com os eletrodos do ânodo por 24 horas e depois foi descartada e iniciou-se a 

operação continua da CCM. No cátodo não foi usado inóculo. 

 

4.2.4 Métodos de análises 

Para avaliar o desempenho da CCM e monitorar o processo, durante o experimento 

foram realizadas análises e exames no afluente e efluente da CCM. Na Tabela 4.3, estão 

apresentadas as análises, as metodologias aplicadas e a frequência. 

 

Tabela 4.3: Análise, metodologia e frequência dos parâmetros operacionais 

Análises Metodologia Frequência 

Demanda Química de Oxigênio (DQO) Titulométrico (APHA, 2005) 4 vezes por semana 

pH Potenciométrico (APHA, 2005) 4 vezes por semana 

Condutividade Potenciométrico (APHA, 2005) 4 vezes por semana 

Ácidos orgânicos, álcoois e carboidratos 
Cromatografia liquida de alta 

eficiência (PENTEADO, 2012) 
4 vezes por semana 

Temperatura Termométrico (APHA, 2005) Diário 

 

Quando se desmontava uma CCM, desprendia-se a biomassa com água deionizada 

para realizar a quantificação de biomassa aderida (B.A.) por meio da série de sólidos (APHA, 

2005). Media-se o volume de água deionizada usado e determinava-se a quantidade de 

biomassa aderida pela área de eletrodo de acordo com a Equação 4.3 Além disso, quantificou-

se a biomassa suspensa em cada um dos compartimentos do reator.  

 

𝐵. 𝐴 =
𝑆𝑇𝑉𝑎𝑑𝑒𝑟𝑖𝑑𝑜 𝑉á𝑔𝑢𝑎 𝑑𝑒𝑖𝑜𝑛𝑖𝑧𝑎𝑑𝑎

𝐴𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟𝑜𝑑𝑜
      (Equação 4.3) 

 

B.A: a concentração de biomassa aderida aos eletrodos (mg STV cm
-
²) 

STV aderido: a concentração de sólidos totais voláteis no líquido do lavado (mg STV L
-1

) 

Vágua deionizada: volume de água deionizado gasto para despender a biomassa (L) 

Aeletrodo: área do eletrodo do qual a biomassa foi desprendida (cm²) 
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As CCM foram monitoradas seis vezes por dia quanto à geração de energia elétrica. A 

tensão elétrica foi medida por meio de um multímetro digital (Minipa
®
). A corrente foi 

calculada pela lei de Ohm (Equação 4.4). 

 

𝐼 =
𝑈

𝑅
         (Equação 4.4) 

 

I: corrente elétrica (mA) 

U: a tensão elétrica (mV) 

R é resistência do circuito elétrico externa () 

 

A corrente elétrica estequiométrica máxima (Iteórico) que pode ser obtida a partir da 

oxidação da matéria orgânica (medida como demanda química de oxigênio, DQO) pode ser 

calculada pela Equação 4.5 (RODRIGO et al., 2009; LOGAN et al., 2006). 

 

𝐼𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜 =
𝑛 𝐹 𝑄 (𝑆0−𝑆)

𝑀𝑀
       (Equação 4.5) 

 

Iteórico: corrente elétrica teórica que pode ser obtida a partir da oxidação da DQO (mA) 

n: número estequiométrico de oxidação da DQO (4 mmol e
-
 mmol

-1
 O2) 

F: constate de Faraday (96500 mC mmol
-1

 e
-
) 

Q: vazão afluente (L s
-1

) 

So: Concentração da DQO afluente (mg O2 L
-1

) 

S: Concentração da DQO efluente (mg O2 L
-1

) 

MM: massa molecular do oxigênio (32 mg mmol
-1

) 

 

A partir deste valor, pode ser calculada a Eficiência Coulombica (EC), que é definida 

como a razão entre os elétrons do substrato realmente transferidos para o ânodo e o máximo 

de elétrons que poderiam ser transferidos se todo o substrato fosse usado para a geração de 

corrente elétrica, ou seja, é a razão entre a corrente elétrica gerada pela CCM e a corrente 

elétrica estequiométrica máxima. A Equação 4.6 apresenta o cálculo da Eficiência 

Coulombica (EC). 

 

𝐸𝐶 =
𝐼

𝐼𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜
        (Equação 4.6) 
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4.2.5 Operação do sistema 

Foram montadas 7 CCM e incubadas a 25 °C para condição mesofílica e a 55 °C para 

condição termofílica e operadas com diferentes tempos de detenção hidráulica: 2, 4, 8 e 24 h 

para avaliar a influência do tempo de detenção hidráulica (TDH) e da temperatura no 

desempenho da CCM, na adesão microbiana nos eletrodos usados como material suporte e na 

comunidade microbiana. As características de cada uma das condições estão descritas na 

Tabela 4.4.  

 

Tabela 4.4: Condição de operação das CCM para avaliar a influência do TDH e da temperatura de 

operação. 

Condição 1 2 3 4 5 6 7 8 

Temperatura Mesofílica (25 °C) Termofílica (55 °C) 

TDH total (h) 2 4 8 24 2 4 8 24 

TDH no ânodo (h) 1,12 2,23 4,47 13,4 1,12 2,23 4,47 13,4 

TDH na zona intermediária (h) 0,1 0,2 0,4 1,2 0,1 0,2 0,4 1,2 

TDH no cátodo (h) 0,78 1,57 3,13 9,4 0,78 1,57 3,13 9,4 

Vazão (mL h
-1

) 60 30 15 5 60 30 15 5 

Velocidade Ascensional (cm h
-1

) 6,24 3,12 1,56 0,52 6,24 3,12 1,56 0,52 

Carga Orgânica Volumétrica 

(kg m
-3

 d
-1

) 
48 24,0 12,0 4,0 48 24,0 12,0 4,0 

 

Durante 43 dias, avaliou se o desempenho com relação à remoção da matéria orgânica 

e à geração de energia elétrica direta em cada umas das condições apresentadas na Tabela 3. 

No 3°, 7°, 14°, 21°, 28°, 35° e 43° dias, uma CCM foi retirada do sistema para avaliar o 

desenvolvimento do biofilme microbiano através da análise da série de sólidos. No final de 

cada operação, foram coletadas amostras da comunidade microbiana para avaliar a influência 

das condições de operação na seleção dos microrganismos. 

 

4.2.6 Avaliação da comunidade microbiana 

4.2.6.1 PCR-DGGE 

As comunidades microbianas foram coletadas no cátodo e no ânodo no final da 

operação de cada condição da CCM e foram avaliadas usando a técnica de eletroforese em gel 

de gradiente desnaturante (DGGE – denaturing gradient gel electrophoresis). 

As amostras de biomassas foram lavadas por 3 vezes com solução tampão fosfato e 

centrifugada a 4 °C por 6000 rpm durante 10 minutos. Depois da lavagem das amostras 
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prosseguiu-se a extração do DNA genômico dos pellets utilizando o procedimento de 

Griffiths et al. (2000) modificado.  

Em 0,5 g do pellet, adicionou-se 0,3 g de pérolas de vidro (150 – 212 μm); 1 mL de 

tampão PBS; 1 mL de fenol tamponado equilibrado com Tris e 1 ml de clorofórmio, seguiu-se 

a homogeneização em vórtex por 30 segundos e centrifugação a 6000 rpm por 10 minutos a 

temperatura de 4°C. Após a centrifugação, foram transferidos aproximadamente 750 μL do 

sobrenadante para um tubo eppendorf e adicionou-se a mesma quantidade de fenol. O tubo foi 

submetido à agitação em vórtex até a formação de uma emulsão e centrifugado sob as mesmas 

condições acima mencionadas. Repetiu-se a transferência do sobrenadante com os volumes de 

500 e 300 μL a fim de reduzir os contaminantes das amostras. Entretanto, ao invés de 

acrescentar à solução de fenol, foi adicionado o mesmo volume de clorofórmio. Por fim, 

aproximadamente 100 μL do sobrenadante foram transferidos para outro tubo eppendorf e 

armazenados a – 20°C. 

Para o DGGE do domínio Bacteria utilizou-se o conjunto de primers o 968 FGC e 

1401 R (NUBEL et al., 1996). A amplificação do material genético pela reação em cadeia de 

polimerase (PCR – polymerase chain reaction) foi realizada com pré-desnaturação inicial a 

95 °C por 5 minutos e com 30 ciclos de desnaturação a 95 °C por 45 segundos, anelamento a 

95 °C por 45 segundos e extensão a 72 °C por 1 minuto e extensão final a 72 °C por 5 

minutos e resfriamento a 4 °C. 

Os produtos da PCR foram aplicados em gel de poliacrilamida 8% (massa/volume) em 

solução TAE (1X) com gradiente linear desnaturante (ureia e formamida) variando de 45% e 

65%. As condições da eletroforese foram 75 V por 16 horas a 60 ºC. Em seguida, o gel foi 

corado em solução de brometo de etídio por 15 minutos; lavado com água Milli-Q por 5 

minutos; e exposto a 254 nm UV para foto documentação por meio da câmara de trans-

iluminador UV (Stratagene – Eagle Eye II). 

O perfil de DGGE foi analisado no software Bionumerics 2.5. O coeficiente de 

similaridade e o dendograma foram determinados usando o coeficiente de Jaccard e UPGMA 

(unweighted pair group method with arithmetic averages), respectivamente. 

 

4.2.6.2 Sequenciamento Massivo 

As comunidades microbianas coletadas no cátodo e no ânodo no final da operação de 

das CCM operada com TDH de 4 h e em condições mesofílica e termofílica foram avaliadas 

usando a técnica de sequenciamento massivo do gene 16S rRNA usando a plataforma 
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Illumina, 2x250 ciclos. Desta maneira, quatro amostras foram sequenciadas: do cátodo 

mesofilico (MC), do cátodo termofílico (TC), do ânodo mesofílico (MA) e do ânodo 

termofílico (TA). 

O sequenciamento foi realizado no gene 16 S rRNA das regiões V3 e V4 com os set 

primer 341F (5' - CCTACGGGNGGCWGCAG - 3`) e o 785R (5' - 

GACTACHVGGGTATCTAATCC – 3`) (KLINDWORTH et al., 2013).  

A etapa de obtenção dos dados brutos é feita pelo software CASAVA 1.8.2 fornecido 

pela Illumina, que faz o base call dos dados brutos e os transforma em reads no formato fastq 

acompanhados dos scores de qualidade phred. Os reads foram visualizados utilizando o 

programa FastQC (www.bioinformatics.bbsrc.ac.uk/projects/).  

A filtragem dos reads de baixa qualidade, sequências de adaptadores e vetores foi 

realizada pelo programa Seqyclean (https://bitbucket.org/izhbannikov/seqyclean), utilizando 

como critério de corte de bases com qualidade inferior a 24. A UNIVEC 

(http://www.ncbi.nlm.nih.gov/VecScreen/UniVec.html) foi a base de dados usada para 

remoção dos vetores contaminantes. Após a filtragem, reads com tamanho inferior a 65 pares 

de base foram removidos.  

As sequências foram alinhadas usando o Pynast (CAPORASO et al., 2010) e as 

unidades taxonômicas operacionais (operational taxonomic unit, OTU) foram determinadas 

usando 97% de coeficiente de similaridade da sequência. A base de dado Ribosomal Database 

Project (RDP) foi usada para a classificação taxonômica com coeficiente de confiança de 80% 

para o nível de gênero e de 50% para o nível de filo (COLE et al., 2014). 

Os dados do sequenciamento foram normalizados usando o algoritmo do QIIME antes 

da análise de diversidade e da comparação da abundância relativa de cada comunidade 

microbiana.  

Os parâmetros de alfa e beta diversidade foram analisados usando o software Past 

(HAMMER et al., 2001). Os parâmetros de afla diversidade demonstra a diversidade de uma 

amostra (intra-amostral) e avaliam a riqueza da amostra pela quantidade de espécie presentes 

(índice de Chao) e a uniformidade da amostra (índice de Shannon e índice de dominância-D). 

O método do Bray-Curtis foi usado para estimar a beta diversidade de todas as amostras 

sequenciadas. 

Além disso, o software Statistical Analyses of Metagenomic Profiles (STAMP) v 2.0.9 

foi usado para detectar diferenças estatisticamente relevantes na abundância relativa dos 

gêneros presentes entre as quatro amostras sequenciadas. Como recomendado pelos 

programadores do programa STAMP, a diferença significativa entre as amostras foi avaliada 

https://bitbucket.org/izhbannikov/seqyclean
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/VecScreen/UniVec.html
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pelo teste exato de Fisher comparando as amostra do mesmo compartimeto submetido as 

condições mesofílica e termofílica (PARK et al., 2014). As taxonomias mais importantes 

foram selecionadas por filtração do q-valor (p-valor >0,05). 

 

4.2.7 Tratamento estatístico 

Realizou-se o teste estatístico de normalidade de D’Agostino com p-valor igual a 0,05 

usando o programa BioEstat
® 

para determinar se os dados seguem a distribuição normal e se 

são paramétricos. Adotou-se este método, pois se trata de um teste para pequenos conjuntos 

de dados, mas cuja quantidade de dados a ser analisada é igual ou superior a dez (10) 

unidades. A hipótese de nulidade, que os dados são paramétricos, deve ser rejeitada quando o 

valor calculado é menor ou igual ao valor crítico mínimo ou igual ou maior ao valor crítico 

máximo. 

Para os parâmetros que em todas as condições são consideradas paramétricas usou-se 

o teste de hipótese ANOVA de um critério para verificar se os conjuntos de dados das 

diferentes operações poderiam ser considerados iguais ou não com nível de significância de 

5%. Quando houve uma ou mais condições de operação da CCM que não poderiam ser 

consideradas com distribuição normal, ou seja, não paramétricos, utilizou-se o teste não 

paramétrico de Kruskal-Wallis de comparação múltipla de amostras independentes para 

verificar se os conjuntos de dados das diferentes operações poderiam ser considerados iguais 

com nível de significância de 5%.  

 

 

4.3 Resultados e Discussão 

 

4.3.1 Remoção de matéria orgânica 

A temperatura e o tempo de detenção hidráulica (TDH) afetaram a remoção de matéria 

orgânica pela célula a combustível microbiana (CCM), como pode ser observado na Tabela 

4.5. A CCM operada a 25°C com TDH de 24 h atingiu a maior eficiência de remoção de DQO 

(92%). Por outro lado, a CCM operada a 55°C com 2 h de TDH apresentou os menores 

valores de eficiência de remoção de matéria orgânica (36%). Nas Figuras 4.3 e 4.4, os perfis 

temporais da DQO efluente e da eficiência de remoção de matéria orgânica (ξDQO) das CCM 

operadas em diferentes TDH e temperaturas estão apresentados. 
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A DQO efluente e a eficiência de remoção da matéria orgânica foram instáveis até o 

20° dia de operação em todas as condições estudadas, como pode ser observado nas Figuras 

4.3 e 4.4. Essa instabilidade na concentração efluente de DQO e na eficiência de remoção da 

matéria orgânica pode ser explicada tendo em conta que os microrganismos necessitam de um 

determinado período de tempo para se adaptar às condições operacionais antes de se atingir o 

estado estacionário. Depois deste período, a CCM atingiu o estado estacionário em termos da 

concentração efluente de DQO e de eficiência de remoção de matéria orgânica (o coeficiente 

de variação foi inferior a 10%).  

 

Tabela 4.5: Valores médios da concentração efluente de DQO e da eficiência de remoção de DQO (ξDQO) 

em todo o período experimental (PE) e no período de estado estacionário (steady-state, PS) nas condições 

mesofílicas e termofílicas nos diferentes TDH estudados. 

Condições de operação ξDQO (%) 
DQO efluente 

(mg L
-1

) 

Temperatura TDH (h) PE PS PE PS 

Mesofílico 

(25°C) 

2 42 ± 10 46 ± 3 2284 ± 254 2161 ± 54 

4 54 ± 7 56 ± 2 1789 ± 271 1652 ± 31 

8 66 ± 7 71 ± 2 1339 ± 237 1195 ± 68 

24 92 ± 1 92 ± 0 335 ± 33 325 ± 15 

Termofílico 

(55°C) 

2 31 ± 9 36 ± 2 2688  ± 300 2529 ± 36 

4 38 ± 5 40 ± 4 2411 ± 154 2316 ± 25 

8 54 ± 5 57 ± 2 1833 ± 164 1765 ± 32 

24 68 ± 7 72 ± 2 1293 ± 258 1147 ± 33 

 

Como esperado, a eficiência de remoção de DQO aumentou com o TDH. Longos 

TDH permitiram maiores tempos para a oxidação completa da matéria orgânica pelos 

microrganismos. A DQO efluente diminuiu ao longo da faixa de TDH testada de 2160 para 

330 mg L
-1

 e de 2530 para 1150 mg L
-1

, em condições mesofílicas e termofílicas, 

respectivamente, quando o TDH passou de 2 para 24 h. Do mesmo modo, em condições 

mesofílicas, a eficiência média aumentou de 46% para 92% quando o tempo de detenção 

hidráulica aumentou de 2 horas para 24 horas e para as condições termofílicas, a eficiência 

média aumentou de 36% para 72% quando o tempo de detenção hidráulica passou de 2 horas 

para 24 horas (Tabela 4.5). 

 

 

 

 

 

A) 
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Figura 4.3: Variação temporal da concentração da matéria orgânica efluente (DQO efluente) em condições 

mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) em diferentes TDH: 2 (), 4 (□), 8 (▲) e 24 () h. 

 

Este resultado está de acordo com os obtidos por You et al. (2006) e Wei et al. (2013) 

que utilizaram outras configurações de CCM. You et al. (2006) observaram que o aumento do 

TDH de 2 para 30 horas em uma CCM tratando esgoto sanitário proporcionou aumento da 

eficiência de remoção de DQO, de 71% para 91,5%. Wei et al. (2013) observaram o dobro de 

eficiência de remoção de açúcares solúveis quando o TDH da CCM passou de 4 para 24 horas 

(de 45% para 92%). 
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Figura 4.4: Variação temporal da eficiência de remoção da matéria orgânica (ξDQO) em condições 

mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) em diferentes TDH: 2 (), 4 (□), 8 (▲) e 24 () h. 

 

A eficiência de remoção de DQO em condições termofílicas foi até 21% menor do que 

as observadas em condições mesofílicas (Tabela 4.5). Essa diferença na remoção de matéria 

orgânica nas diferentes temperaturas de operação é uma consequência da cinética de consumo 

de matéria orgânica. Considerando a CCM como um reator pistonado, em regime permanente, 

isto é, em que o acúmulo é igual zero, o sistema é isotérmico e a cinética de consumo de 

matéria orgânica (como DQO) como de primeira ordem, o coeficiente cinético aparente 

obtido em condições mesofílicas foi duas vezes maior que o obtido em condições termofílicas 

(Figura 4.5, 0,083 h
-1

 e 0,035 h
-1

, respectivamente). Essa diminuição da eficiência de remoção 

de matéria orgânica em altas temperaturas pode ser justificada pelo inóculo utilizado ser 

proveniente de um reator anaeróbio de manta de lodo (UASB) operado à temperatura 

ambiente (próximo a 25°C). Assim, os microrganismos estavam mais adaptados as condições 

mesofílicas que as condições termofílicas, diminuindo a eficiência de remoção da matéria 

orgânica à 55ºC (DÖLL & FORESTI, 2010). Segundo Patil et al. (2010), a menor eficiência 

de remoção de matéria orgânica em condições termofílicas se deve ao processo de 

desnaturação de enzimas de alguns microrganismos que leva ao desprendimento destes do 

biofilme, diminuindo a concentração de microrganismos ativos e, consequentemente, o 

consumo de matéria orgânica e a eficiência de remoção. 
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Figura 4.5: Curva da relação da DQO efluente no estado estacionário e do TDH da CCM e a expressão 

cinética de remoção de DQO no estado estacionário em condições mesofílicas (25ºC, ■) e termofílicas 

(55ºC,). 

 

Para avaliar se houve diferença estatística entre os diferentes TDH e temperaturas, foi 

realizado o teste estatístico de normalidade de D’Agostino usando o programa BioEstat
® 

para 

determinar se os dados da concentração de DQO no efluente e da eficiência de remoção de 

DQO no período do estado estacionário da CCM (após o 20° dia de operação) seguem a 

distribuição normal e se são paramétricos. Para um nível de significância de 0,05, conclui-se 

que os dados são paramétricos, ou seja, seguem a distribuição normal. Para comparar todas as 

condições, usou-se o teste de hipótese ANOVA usando o programa BioEstat
®
 e determinou-

se que os dados são estatisticamente diferentes para o nível de significância de 0,05. Assim, 

conclui-se que o TDH e a temperatura influenciaram na eficiência de remoção de matéria 

orgânica e que a melhor condição testada para remoção de matéria orgânica foi a de 

temperatura mesofílica (25°C) com TDH de 24 horas. 

 

4.3.2 Geração de energia 

A energia gerada pela CCM foi impactada pelas condições operacionais de 

temperatura e TDH (Tabela 4.6). A CCM operada a 55°C com TDH de 2 h atingiu a maior 

geração média de tensão elétrica no período estacionário (40,6 mV). Por outro lado, a CCM 

operada a 25°C com 24 h de TDH apresentou os menores valores de energia gerada (0,2 mV). 

Na Figura 4.6, os perfis temporais da tensão elétrica gerada pela CCM operadas em diferentes 

TDH e temperaturas estão apresentados. 
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Tabela 4.6: Valores médios de tensão elétrica e da condutividade da solução em todo o período 

experimental (PE) e no período de estado estacionário (steady-state, PS). 

Condições operacionais Tensão elétrica (mV) 
Condutividade 

(μS cm
-1

) 

Temperatura TDH (h) PE PS PE 

Mesofílica 

(25°C) 

2 8,3 ± 7,1 4,8 ± 0,8 1950 ± 380 

4 7,8 ± 8,6 2,6 ± 0,6 1557 ± 207 

8 4,2 ± 3,8 1,3 ± 0,5 1829 ± 198 

24 2,1 ± 3,2 0,2 ± 0,1 2124 ± 308 

Termofílica 

(55°C) 

2 53,8 ± 28,6 40,6 ± 4,3 1880 ± 270 

4 47,2 ± 21,1 31,8 ± 6,1 1990 ± 378 

8 17,1 ± 9,1 13,4 ± 1,3 2934 ± 1077 

24 15,7 ± 6,4 12,8 ± 3,7 4430 ± 1746 

 

 

 
Figura 4.6:  Variação temporal da tensão elétrica gerada pela CCM (U) operada em condições mesofílicas 

(25°C, A) e termofílica (55°C, B) e em diferentes TDH estudados: 2 (), 4 (□), 8 (▲) e 24 () h. 

 

Analisando a Figura 4.6, pode-se observar que a tensão elétrica gerada pela CCM foi 

instável ao longo do período experimental. Nos primeiros dias (do 1° até o 10° dia, no 

máximo), a geração direta de eletricidade aumentou gradativamente até um ápice devido à 

biodegradação da matéria orgânica, que aumentou o número de elétrons gerados acarretando 
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na maior geração de tensão elétrica (MIN et al., 2005; KAEWKANNETRA et al., 2011). 

Após este período, observa-se a subsequente queda da geração de energia elétrica até o 20° 

dia de operação e nos últimos dias de operação uma estabilização em baixos valores. Em 

alguns experimentos, a diferença de potencial gerada chegou a cessar (TDH de 24 h em 

condições mesofílicas). Esse comportamento observado na geração de energia elétrica pode 

estar relacionado com a adesão de biomassa nas superfícies dos eletrodos. O aumento da 

concentração de biomassa aderida nas superfícies do ânodo e do cátodo reduziu a geração de 

tensão elétrica pela CCM. O acréscimo da concentração de biomassa aderida no ânodo pode 

ter impedido o contato das bactérias suspensas com o eletrodo afetando a transferência de 

elétrons no ânodo. O biofilme no cátodo dificultou a reação dos prótons com os elétrons e 

diminuiu a disponibilidade de oxigênio dissolvido para ser reduzido, diminuindo a geração de 

tensão elétrica pelo sistema (LIU et al., 2005 WEI et al., 2013 e GONZALEZ DEL CAMPO 

et al., 2013). Desta forma, a adesão microbiana nos eletrodos tende a diminuir a geração 

direta de energia elétrica. Entretanto, a não adesão dos microrganismos ao eletrodo faz com 

que haja uma diminuição da transferência de elétrons ao eletrodo, reduzindo, assim, a geração 

de energia da CCM. Neste sentido, busca-se um ponto ideal com relação a adesão microbiana 

nos eletrodos, em que se tenha o mínimo de microrganismos para a máxima geração de 

energia elétrica direta. 

As CCM termofílicas apresentaram maiores valores de tensão elétrica do que as CCM 

mesofílicas. Essa diferença provocada pela temperatura pode ser justificada pelo aumento da 

condutividade do meio líquido (Tabela 4.6). A condutividade iônica da água residuária 

efluente foi maior nas CCM termofílicas do que nas CCM mesofílicas, pois o aumento da 

temperatura proporciona maior mobilidade iônica na solução, aumentando a condutividade do 

meio líquido. Essa maior presença de íons diminuiu a resistência interna, melhorando a 

transferência de cargas na CCM, o que aumentou a geração de tensão elétrica pela CCM 

(WANG et al., 2008; LARROSA-GUERREIRO et al., 2010 KAEWKANNETRA et al., 2011 

e GONZALEZ DEL CAMPO et al., 2013). Os valores médios de condutividade da solução 

estão apresentados na Tabela 4.6. De acordo com Wang et al. (2008) e Liu et al. (2005), a 

temperatura também afeta mais o potencial de eletrodo do cátodo do que o do ânodo. O 

aumento da temperatura eleva o potencial de eletrodo do cátodo melhorando a geração de 

tensão elétrica pela CCM.  

A tensão elétrica da célula a combustível aumentou quando o TDH diminuiu de 24 

para 2 h (Tabela 4.6) que indica que menores TDH levam ao aumento da tensão elétrica 

gerada pela CCM, pois menores TDH seleciona um comunidade microbiana enriquecida com 
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os microrganismos exoeletrogênicos. Além disso, quanto menor o TDH, menos matéria 

orgânica é completamente oxidada, resultando numa maior geração de ácidos orgânicos 

voláteis que podem ser usados pelos microrganismo exoeletrogênicos para a geração de 

energia elétrica ou podem ser utilizados como mediadores para a redução do ânodo. A 

completa oxidação da matéria orgânica diminui a disponibilidade de elétrons para a geração 

de energia, porque outros processos, como a metanogêneses e a sulfetogêneses, o utilizam, 

não permitindo que os elétrons sejam direcionados para a geração de energia elétrica. Assim, 

o TDH é um dos parâmetros de controle mais importantes que afetam a geração continua de 

eletricidade da CCM, uma vez que o TDH pode evitar o uso dos elétrons por outros 

microrganismos não-bioeletrogênicos e seleciona uma comunidade microbiana dominante dos 

microrganismos eletrogênicos. 

Na Figura 4.7, observa-se a variação linear dos valores médios de tensão elétrica e de 

eficiência de remoção de DQO. Quanto menor a eficiência média de remoção de DQO, maior 

a tensão elétrica gerada pela CCM. Além do mais, a tensão elétrica da célula foi limitada em 

14,1 e 87,5 mV em condições mesofílicas e termofílicas, respectivamente, quando a matéria 

orgânica não é consumida.  

 

 

Figura 4.7: Variação da eficiência média de remoção de DQO (ξDQO) no estado estacionário (Steady State) 

e da tensão elétrica media gerada em condições mesofílicas (25ºC, ■) e termofílicas (55ºC, ○) nos diferentes 

TDH estudados. 

 

O efeito do TDH na energia gerada pela CCM foi consistente com outros estudos que 

usaram diferentes tipos de CCM (YOU et al., 2006; LIU et al., 2008; JUANG et al., 2012 e 

AKMAN et al., 2013). Liu et al. (2008) estudaram diferentes TDH entre 3 e 33 h em uma 

CCM de câmara única com cátodo exposto ao ar tratando esgoto sanitário e obtiveram a 

melhor geração de energia elétrica (17 mW m
-2

) no menor TDH usado. You et al. (2006) 

avaliaram a influência do TDH na geração de energia usando esgoto sanitário como 
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combustível e CCM com cátodo de tecido de carbono recoberto com platina (0,15 mg cm 
-2

) e 

exposto ao ar. O sistema operado por You et al. (2006) apresentou a maior tensão elétrica 

gerada de 350 mV quando a CCM foi operada com TDH de 2 h; a tensão elétrica gerada 

diminuiu 70% quando operada com TDH de 10 h (100 mV). 

No entanto, há alguns estudos que relatam o efeito adverso de baixos TDH no 

desempenho da CCM (HUANG & LOGAN, 2008; RAHIMNEJAD et al., 2011; LI et al., 

2013). Rahimnejad et al. (2011) testaram TDH entre 26 e 3,6 h em uma CCM de duas 

câmaras com membrana trocadora de prótons usando mediadores elétricos no ânodo e no 

cátodo. Estes autores observaram redução de 30% da densidade de potência máxima quando o 

TDH passou de 6,7 para 3,6 h (de 283 para 198 mW m
-2

), causado pelo tempo de contato 

insuficiente entre os microrganismos aderidos no eletrodo e o substrato presente no meio 

liquido. Li et al. (2013) observaram o mesmo comportamento de diminuição da geração de 

energia elétrica quando o TDH passou de 5 dias para 3 dias em uma CCM tratando água 

residuária de abatedouro de animais (de 570 para 550 mV). 

Vale a pena ressaltar que os valores obtidos neste trabalho são inferiores aos 

observados na literatura devido, provavelmente, a configuração da CCM, pois a CCM usada 

neste trabalho não usa membrana trocadora de prótons e não emprega materiais nobres como 

catalisadores da redução de oxigênio no cátodo, como a platina e dióxido de manganês, para 

aumentar a tensão elétrica gerada. O uso destes materiais encarece os custos da implantação e 

operação da CCM no tratamento de águas residuárias (LI et al., 2013). 

Um parâmetro importante para comparar a eficiência da célula a combustível 

microbiana na geração de energia é a eficiência Coulombica (EC) que relaciona a corrente 

gerada pelo sistema e a corrente teórica máxima se todo o substrato fosse convertido à energia 

(RODRIGO et al., 2009 e LOGAN et al., 2006). Na Figura 4.8, está apresentada a variação 

temporal da eficiência Coulombica nos diferentes tempos de detenção hidráulica aplicado ao 

sistema (2, 4, 8 e 24 h) em condições mesofílicas (25ºC, Figura 4.8A), e termofílicas (55ºC, 

Figura 4.8B). Como este parâmetro é dependente da concentração de matéria orgânica 

consumida e da tensão elétrica gerada, observa-se instabilidade ao longo do período 

experimental em todas às condições de operação da CCM, devido à adaptação dos 

microrganismos as condições de operação nos primeiros 20 dias e o efeito da adesão 

microbiana ao eletrodo que diminuiu a geração de energia elétrica direta.  

A eficiência Coulombica média variou de 0,0003 a 0,0295 % em todas as condições 

estudadas (Tabela 4.7). Esses valores de eficiência Coulombica podem ser considerados 

extremamente baixos em particular se consideramos que a máxima eficiência esperada (para 
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culturas puras de microrganismo bioeletrogênicos) não pode exceder 40% (GONZALEZ DEL 

CAMPO et al., 2013; LOBATO et al., 2012; RODRIGO et al., 2009), pois esse é o valor 

típico de consumo catabólico da matéria orgânica (os 60% restantes são usados nas reações 

biológicas assimilativas). Essa observação também sugere que a maior parte da matéria 

orgânica não foi usada pelos microrganismos redutores do ânodo e que os outros 

microrganismos presentes no ânodo, como, os metanogênicos, exerceram um papel 

importante na remoção de matéria orgânica da água residuária (HUANG & LOGAN, 2008). 

Segundo KAEWKANNETRA et al. (2011), outra causa para a baixa eficiência Coulombica 

apresentada pelas CCM pode ser o efeito da difusão do oxigênio do cátodo para o ânodo que 

acarretaria na degradação aeróbia do substrato na câmara anaeróbia, resultando na perda de 

matéria orgânica disponível para a geração de eletricidade e reduzindo a eficiência 

Coulombica.  

 

 
Figura 4.8: Variação temporal da eficiência Coulombica (EC) obtida pela CCM operada em condições 

mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) e em diferentes TDH estudados: 2 (), 4 (□), 8 (▲) e 24 () 

h. 
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Tabela 4.7: Valores médios de eficiência Coulombica (EC) em todo o período experimental (PE) e no 

período de estado estacionário (steady-state, PS). 

Condições operacionais Eficiência Coulombica (%) 

Temperatura TDH (h) PE PS 

Mesofílica 

(25°C) 

2 0,0047 ± 0,010 0,0013 ± 0,0002 

4 0,0043 ± 0,006 0,0013 ± 0,0003 

8 0,0038 ± 0,004 0,0009 ± 0,0003 

24 0,0034 ± 0,005 0,0003 ± 0,0001 

Termofílica 

(55°C) 

2 0,0331 ± 0,044 0,0142 ± 0,002 

4 0,0332 ± 0,016 0,0222 ± 0,0059 

8 0,0176 ± 0,010 0,0123 ± 0,0033 

24 0,0410 ± 0,029 0,0295 ± 0,0186 

 

Do mesmo modo que foi realizado para os dados de DQO efluente e da eficiência de 

remoção de DQO no período do estado estacionário (após o 20° dia de operação da CCM), 

usou-se o teste estatístico de normalidade de D’Agostino do programa BioEstat
® 

para 

determinar se os dados de tensão elétrica e eficiência Coulombica no período do estado 

estacionário seguem a distribuição normal e se são paramétricos. Para um nível de 

significância de 0,05, conclui-se que os dados são paramétricos, ou seja, seguem a 

distribuição normal. Para comparar todas as condições, usou-se o teste de hipótese ANOVA 

usando o programa BioEstat
®
 e os dados de tensão elétrica gerada pela CCM apresentaram 

diferença estatística para o nível de significância de 0,05. Assim, conclui-se que o TDH e a 

temperatura influenciaram na geração de energia elétrica direta pela CCM e que a melhor 

condição testada foi a célula operada em temperatura termofílica (55 °C) com TDH de 2 h. 

No entanto, para os dados de eficiência Coulombica pode-se concluir que não há diferença 

estatística entre as operações da CCM devido aos baixos valores, menores que 0,5%. 

 

4.3.3 Adesão de biomassa e comunidade microbiana 

A variação temporal da concentração de biomassa aderida à superfície dos eletrodos 

do ânodo e do cátodo determinada pela quantificação de sólidos total volátil (STV) aderida 

aos eletrodos estão apresentados na Figura 4.9. A biomassa retida no eletrodo do ânodo no 

fim da operação variou entre 5,80 e 22,02 mg STV cm
-2

 em condições mesofílicas e entre 

3,74 e 16,15 mg STV cm
-2

 em condições termofílicas; para o cátodo a concentração final de 

biomassa variou entre 4,94 e 47,36 mg STV cm
-2

 em condições mesofílicas e entre 1,91 e 

23,86 mg STV cm
-2

 em condições termofílicas.  
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Figura 4.9: Variação temporal da concentração de biomassa aderida no ânodo e no cátodo em condições 

mesofílicas (25 ºC, A e B) e termofílicas (55 ºC, C e D nos diferentes TDH estudados: 2 (), 4 (□), 8 (▲) e 

24 () h. 
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Analisando a Figura 4.9, todas as condições estudadas exibiram comportamento 

similar com relação à adesão microbiana. Os perfis de concentração de biomassa 

apresentaram comportamento linear, mostrando que a velocidade de adesão ao material 

suporte é constante ao longo do tempo. Essa tendência indica que biomassa e o eletrodo 

apresentaram alta biocompatibilidade, pois a biomassa não precisou de um período de tempo de 

adaptação o que facilitou a adesão microbiana ao eletrodo mesmo em diferentes condições 

operacionais. De acordo com Hirasawa et al. (2008), o inóculo utilizado é proveniente de um 

sistema que está em operação há um longo período de tempo e apresenta elevada diversidade 

microbiana que possibilita que este inóculo se adapte facilmente as condições operacionais 

impostas ao sistema, como baixos TDH e elevadas temperaturas, diminuindo sua fase de 

adaptação. Rodriguez & Zaiat (2011) usaram o mesmo inóculo para o tratamento de drenagem 

ácida de minas em reator anaeróbio com biomassa aderida em espuma de poliuretano e 

observaram ajustes hiperbólicos para adesão microbiana ao material suporte quando ácido 

lático e etanol foram usados como substrato, indicando que esse inóculo é bem adaptado a 

várias condições operacionais. 

Para avaliar melhor a adesão microbiana, foram calculadas as velocidades de 

colonização do material suporte, ou, a velocidade de adesão ao material suporte que é a 

derivada em relação ao tempo do ajuste observado na Figura 4.9. Os valores médios da 

velocidade de colonização para o ânodo e cátodo para as condições testadas estão 

apresentados na Tabela 4.8. 

 

Tabela 4.8: Velocidade de colonização do eletrodo no ânodo e no cátodo da CCM, índice de dominância e 

de Shannon nas diferentes condições operacionais. 

Condições 

operacionais 

Velocidade de 

colonização do 

eletrodo 

(mg STV cm
-2

 d
-1

) 

Índice de Dominância  Índice de Shannon 

Temperatura 
TDH 

(h) 
Ânodo Cátodo Ânodo Cátodo Ânodo Cátodo 

Mesofílico 

(25°C) 

2 0,058 0,110 - - - - 

4 0,120 0,392 0,04799 0,04252 3,115 3,245 

8 0,381 0,728 0,03626 0,05074 3,38 3,069 

24 0,419 1,24 0,03589 0,04377 3,402 3,215 

Termofílico 

(55°C) 

2 0,028 0,030 - - - - 

4 0,044 0,047 0,05915 0,0732 2,95 2,634 

8 0,156 0,208 0,05585 0,08376 2,972 2,724 

24 0,313 0,557 0,1114 0,05751 2,293 2,926 

-: não medido. 
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A temperatura e o TDH influenciaram significativamente a concentração máxima 

aderida nos eletrodos e a velocidade de colonização dos mesmos (Figura 4.9 e Tabela 4.8). 

Quando o TDH diminuiu de 24 para 2 h, a velocidade de colonização do ânodo em condições 

mesofílicas foi reduzida em 86% (de 0,419 para 0,058 mg STV cm
-2

 d
-1

) e a do cátodo 

decresceu em 91% (de 1,246 para 0,110 mg STV cm
-2

 d
-1

) e em condições termofílicas a 

diminuição da velocidade de colonização do ânodo foi de 91% (de 0,313 para 0,027 mg STV 

cm
-2

 d
-1

) e a do cátodo de 95% (de 0,557 para 0,030 mg STV cm
-2

 d
-1

). Menores TDH 

resultaram em menores velocidades de colonização dos eletrodos no ânodo e no cátodo, pois a 

velocidade ascensional do meio líquido e a força de cisalhamento foram maiores e causaram o 

arraste (“wash-out”) da biomassa e o desprendimento do biofilme diminuindo a concentração 

de biomassa aderida ao eletrodo. A diminuição do TDH pode ter aumentado a produção de 

polímero extracelular que tornou o biofilme espesso, facilitando o desprendimento de 

biomassa pelo choque partícula-partícula, tornando a adesão dos microrganismos à superfície 

do eletrodo mais fraca e causando a redução da concentração de biomassa aderida com o 

TDH. Consequentemente, a menor concentração de biomassa aderida ao eletrodo em baixos 

TDH pode ter contribuído para o aumento da tensão elétrica gerada pela CCM (Tabela 4.6). 

Barros et al. (2010) observaram comportamento similar na concentração de biomassa aderida 

em poliestireno e argila expandida como material suporte para produção de biohidrogênio em 

reator anaeróbio de leito fluidificado. Desta forma o TDH serve como um parâmetro 

operacional para selecionar a comunidade microbiana mais favorável para a geração de 

energia elétrica diresta. 

As condições mesofílicas apresentaram as mais rápidas velocidades de colonização do 

eletrodo e as maiores concentrações de biomassa aderida no eletrodo, indicando que a 

comunidade microbiana sofreu menos efeito adverso da temperatura do que em condições 

termofílicas. As velocidades de colonização dos eletrodos do ânodo e do cátodo foram em 

média 114% e 343% maiores em condições mesofílicas que em termofílicas, respectivamente. 

Em elevadas temperaturas, algumas enzimas de alguns microrganismos são desnaturadas 

diminuindo a liberação de polímeros extracelular o que tornou adesão à superfície do eletrodo 

mais fraca e proporcionou o desprendimento do biofilme (PATIL et al., 2010). 

Subsequentemente, foi observada uma menor concentração de biomassa aderida quando a 

CCM foi operada em condições termofílicas que resultaram na maior geração de tensão 

elétrica nestas condições (Tabela 4.6). Portanto, condições mesofílicas e longos TDH 

proporcionaram maior adesão de microrganismos ao eletrodo que afetou negativamente a 

geração de energia elétrica pela CCM e positivamente a remoção de matéria orgânica.  
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Na Figura 4.10, os perfis de DGGE ilustram a influência da temperatura e do TDH (4, 

8, e 24 h) na comunidade microbiana no final do período operacional. Quando a CCM foi 

operada com TDH de 2 h, as amostras de sólido não foram suficientes para se extrair o DNA. 

Consequentemente, a análise da comunidade microbiana dessas CCM não foi possível. No 

entanto, mesmo com a ausência destas amostras, deve-se notar que os dendogramas do DGGE 

mostraram perfis interessantes com respeito a influência da temperatura e do TDH na 

comunidade microbiana. 

 

 
Figura 4.10: Análise dos dendogramas mostrando a influência das condições mesofílica (M) e termofílica 

(T) e do TDH (4, 8 e 24 h) na comunidade microbiana do ânodo (AN, A) e no cátodo (CA, B). 

 

A influência da temperatura e do TDH na comunidade microbiana do ânodo (AN) são 

apresentados na Figura 4.10A. O padrão de banda observado entre as amostras mesofílica e 

termofílica (M e T, respectivamente) da comunidade microbiana apresentou somente 28% - 

45% de similaridade, indicando diferenças nas populações microbianas do ânodo como 

consequência da temperatura de operação. Com respeito ao TDH, os microrganismos do 

ânodo em condições mesofílicas foram mais similares do que os presentes nas condições 

termofílicas, não mudando tanto pelo TDH de operação. As amostras coletadas quando a 

CCM foi operada com TDH de 4, 8 e 24 h em condição mesofílica apresentaram a maior 

similaridade (70% - 71% entre as amostras AN-M-4, AN-M-8 e AN-M-24, Figure 4.10A). 

Contudo, em condição termofílica, o impacto do TDH foi mais severo mudando a 
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comunidade microbiana. As amostras termofílicas (AN-T-4, AN-T-8 e AN-T-24) tiveram 

somente 28% de similaridade entre si (Figura 4.10A).  

As amostras da comunidade microbiana do cátodo (CA) na Figura 4.10B foram 

agrupadas em dois grupos de acordo com a temperatura de operação: mesofílica ou 

termofílica. As amostras coletadas nas condições mesofílica e termofílica tiveram baixa 

similaridade de 40% indicando que a temperatura, também, afetou os microrganismos 

presentes no cátodo da CCM. O TDH foi responsável por eliminar certos microrganismos 

enquanto manteve outros no cátodo da CCM. As amostras coletadas quando a CCM foi 

operadas com TDH de 4 e 8 h tiveram uma similaridade maior que 62% e 66% para a 

condição mesofílica e termofílica, respectivamente. Embora, operando a CCM com longo 

TDH de 24 h, a similaridade diminui um pouco para 48% e 54% nas condições mesofílicas e 

termofílicas. Fica claro que o TDH é um dos principais parâmetros de controle da CCM, pois 

ele seleciona a comunidade microbiana, eliminando os microrganismos que consomem os 

elétrons, como os microrganismos metanogênicos e sulfetogênicos, e mantendo outros que 

são bioeletrogênicos. 

A diversidade e a dominância do consórcio microbiano foram analisadas para cada 

condição operacional estudada (Tabela 4.8) e os valores apresentaram uma relação com as 

condições operacionais da CCM. A comunidade microbiana submetida as condições 

mesofílicas apresentaram maior diversidade do que as condições termofílicas, porque as 

amostras coletadas a 25°C (3,06 – 3,40) tiveram índice de Shannon maior que o observado 

nas as amostras coletadas a 55°C (2.29 - 2.97). Por outro lado, as comunidades microbianas 

termofílicas apresentaram maior dominância que as mesofílicas devido ao índice de 

dominância ser maior nas primeiras (0,055 – 0,11) do que nas segundas amostras (0,035 – 

0,050). Esses resultados reforçam que a maior dominância e a menor diversidade do consórcio 

microbiano afetaram negativamente a remoção de DQO pela CCM e a adesão microbiana ao 

eletrodo e positivamente a geração de energia elétrica pela CCM (Tabelas 4.5, 4.6 e 4.8). 

Assim, a temperatura é um dos fatores mais importante na seleção e crescimento da 

comunidade microbiana, pois a temperatura no interior do microrganismo é determinada pela 

condição do ambiente, uma vez que estes não conseguem regular sua temperatura interior 

(AGIBERT et al., 2007). 

Com relação ao TDH, quanto mais longo o TDH maior é a diversidade do consórcio 

microbiano. Essa observação pode ser explicada em termos do aumento do índice de Shannon 

com o aumento do TDH (Tabela 4.8). Longos TDH permitiram que mais tipos de 

microrganismos se reproduzissem e permaneçam no sistema, aumentando a diversidade da 
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comunidade microbiana. No entanto, essa observação não é válida para as amostras coletadas 

do cátodo das condições mesofílicas, nas quais os índices de diversidade foram muito 

similares. 

 

4.3.4 Caracterização da comunidade microbiana pelo sequenciamento massivo 

Por meio do sequenciamento massivo usando a tecnologia Illumina, foram obtidas 

527.032 sequências de genes do 16S rRNA das 4 amostras de biomassa analisadas do ânodo e 

do cátodo da CMM operada em condições mesofílica e termofílica (Tabela 4.9) O tamanho 

médio dos fragmentos foi superior a 300 pares de bases. 

 

Tabela 4.9: Resultados do sequenciamento massivo das amostras do ânodo e do cátodo da CCM operada 

em condição mesofílica e termofílica com TDH de 4 h. 

Parâmetros 
Amostra 

MC4 TC4 MA4 TA4 

Número de 

sequências 

Dados brutos 222.511 107.231 158.126 39.164 

Dados filtrados 124.563 45.326 67.975 20.567 

Dados normalizados 20.500 20.500 20.500 20.500 

Número de OTU 
Total 458±7 420±6 455±13 246±10 

Singletons 239 235 229 133 

Índices de 

riqueza e 

diversidade 

Chao1 957 ± 73 894 ± 78 803 ± 81 497 ± 58 

Shannon (H) 3,15 ± 0.03 2,07 ± 0,04 2,80 ± 0,04 1,79 ± 0,03 

Dominance_D 0,097 ± 0,003 0,319 ± 0,01 0,136 ± 0,004 0,31 ± 0,007 

Cobertura Fórmula de Good 98,83% 98,85% 98,88% 99,35% 

 

Deste total, obtiveram-se 1.579 unidades taxonômicas operacionais (operational 

taxonomic unit, OTU). Para cada amostra analisada esse valor variou entre 246 a 458 OTU, 

dos quais 50 – 52% são singletons (Tabela 4.9). Verificou-se que o processo de caracterização 

microbiana apresentou alta cobertura da comunidade microbiana, pois, por meio da análise de 

cobertura (fórmula de Good), mais de 98% da comunidade microbiana foi acessada. 

Os valores de riqueza estimados pelo índice Chao1 variaram entre 957 e 497. As 

amostras aeróbias (MC4 e TC4) apresentaram maior riqueza que as amostras anaeróbias 

(MA4 e TA4), mostrando que a comunidade microbiana presente no compartimento do 

cátodo da CCM tem mais indivíduos distintos que os apresentados pelas comunidades 

microbianas anaeróbias presentes no ânodo da CCM. Quando se compara o mesmo 

compartimento operado em condições mesofílicas e termofílicas, observa-se que as amostras 

termofílicas (TA4 e TC4) apresentaram menores índices de riqueza que as amostras 
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mesofílicas (MA4 e MC4), pois poucos microrganismos conseguem sobreviver à elevada 

temperatura visto que algumas enzimas de alguns microrganismos se desnaturam sendo 

necessárias estruturas e catabolismos específicos (PATIL et al., 2010). Provavelmente, a 

maior riqueza da comunidade microbianas em condição mesofílica favoreceu a maior 

degradação da matéria orgânica e prejudicou a geração de energia do que a condição 

termofílica (Tabela 4.5 e 4.6), pois os elétrons gerados na oxidação da matéria orgânica em 

condição mesofílica foram usados em outros processos não geradores de energia elétrica pelos 

microrganismos mesofilicos, como, metanogênese e sulfetogênese. 

O índice de Shannon variou entre 1,79 e 3,15. Este índice indica a diversidade 

microbiana quanto maior o índice de Shannon, maior o número táxons e, consequentemente, 

maior a diversidade microbiana. O comportamento do índice de Shannon foi similar ao 

observado no índice de Chao1. As comunidades microbianas submetidas à aeração (MC4 e 

TC4) apresentaram maior diversidade que as amostras anaeróbias (MA4 e TA4), mostrando 

que a comunidade microbiana do cátodo da CCM é mais diversificada que comunidade 

encontrada no ânodo da CCM. As comunidades microbianas submetidas à condição 

mesofílica (MC4 e MA4) apresentaram maior diversidade do que as comunidades submetidas 

a condição termofílica (TC4 e TA4). No entanto, a dominância foi maior nas condições 

termofílicas do que nas condições mesofílicas (Tabela4.9), indicando que algumas populações 

microbianas predominaram mais nos compartimentos termofílicos do que nos mesofílicos. 

Portanto, a temperatura de operação da CCM foi um fator determinante para a seleção e 

diversidade da comunidade microbiana, pois os microrganismos não regulam sua temperatura 

interior sendo determinada pela condição do ambiente (AGIBERT et al., 2007); e, em 

elevadas temperaturas, há a desnaturação de algumas enzimas diminuindo a quantidade de 

espécies (PATIL et al., 2010). Esses resultados reforçam que a menor diversidade do 

consórcio microbiano termofílico afetou negativamente a remoção de DQO pela CCM e 

positivamente a geração de energia elétrica pela CCM (Tabela 4.5 e 4.6). Outros trabalhos 

observaram que quanto menor a diversidade e maior a dominância da comunidade microbiana 

maior a geração de energia (KIELY et al., 2010 e SUN et al., 2012). 

Na Figura 4.11, estão apresentadas as curvas de rarefação para o nível taxonômico de 

gênero com 97% de confiança para todas as quatro amostras analisadas pelo sequenciamento 

massivo. Pode-se verificar que as amostras termofílicas (TC4 e TA4) apresentaram menores 

inclinações do que as amostras mesofílicas (MC4 e MA4) devido a maior dominância e a 

menor diversidade (menor valor do índice de Shannon) observadas nas amostras termofílicas 

do que nas amostras mesofílicas.  
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Figura 4.11: Curvas de rarefação com os dados normalizados e OTU a 97 % de similaridade para 

sequenciamento massivo das amostras do ânodo e do cátodo da CCM operada em condição mesofílica e 

termofílica com TDH de 4 horas: MC4, TC4, MA4 e TA4. 

 

Usou-se o índice de Bray-Curtis para comparar as quatro amostras de biomassa 

sequenciadas: do ânodo e do cátodo da CMM operada em condições mesofílica e termofílica 

(Figura 4.12). As biomassas se agruparam em dois grupos de acordo com a temperatura de 

operação da CCM. As amostras de biomassa dos compartimentos mesofilicos (MC4 e MA4) 

tiveram 21% de similaridade, enquanto as termofílicas (TC4 e TA4) 24%. Como os 

microrganismos não regulam a temperatura do interior da célula e as condições ambientais as 

determinam, é coerente que as comunidades microbianas operadas a mesma temperatura 

apresentem maior semelhança do que as comunidades do mesmo compartimento da CCM 

(AGIBERT et al., 2007). Vale ressaltar que houve apenas 7% de similaridade entre a 

comunidade microbiana do ânodo da CMM operada em condições mesofílica e termofílica, 

embora o mesmo inóculo tenha sido usado no início da operação da CCM em ambas as 

condições operacionais.  
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Figura 4.12: Dendograma baseado no índice de Bray-Curtis para as amostras do ânodo e do cátodo da 

CCM operada em condição mesofílica e termofílica com TDH de 4 horas para 1000 repetições. Nos nós há 

porcentagem de geração de cada ramo. 

 

Na classificação taxonômica observou-se que quase todas as sequências (acima de 

99%) foram classificadas em nível de filo. Foram identificados 24 filos nas 4 amostras 

analisadas, porém os mais abundantes foram: nas condições termofílicas os filos Firmicutes e 

Actinobacteria e nas condições mesofílicas os filos Firmicutes, Bacteroidetes, e 

Proteobacteria. A Figura 4.13 apresenta a distribuição dos filos mais abundantes em cada 

uma das quatro amostras analisadas. Analisando a Figura 4.13B e C, pode se observar há 

diferença significativa entre a distribuição dos filos nas amostras do ânodo e cátodo da CCM 

operada em condição mesofílica e termofílica, uma vez que o q valor foi menor que p-valor 

(0,05) para um limite de confiança de 95%. Além disso, pode-se observar na Figura 4.13B e C 

a presença de outros filos com abundância relativa maior que 0,1%. 

O filo Bacteriodetes foi o mais abundante na amostra do cátodo da CCM em condição 

mesofílica (MC4, com 72,6 %) e o filo Firmicutes foi o mais abundante nas demais amostras 

analisadas (MA4 com 69,4%, TA4 com 94% e TC4 com 90% Figura 4.13A). A prevalência 

destes filos nas amostras de CCM está em acordo com trabalhos anteriores (RISMANI-

YAZDI et al., 2013, JIA et al., 2013). Jia et al. (2013) observaram que os filos 

Proteobacteria, Bacteroidetes e Firmicutes eram os mais abundantes em CCM tratando 

resíduo alimentar com abundância relativa de 40,9, 39,8 e 14,4 %, respectivamente. 
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Figura 4.13: Distribuição da abundância relativa de filos e diferença de proporção nas amostras do ânodo 

e do cátodo da CCM operada em condição mesofílica e termofílica com TDH de 4 horas (A) e a diferença 

de proporções das populações entre os cátodos mesofilico e termofilico (B) e entre os ânodos mesofilico e 

termofilico (C). 

 

Na Figura 4.14, está apresentado o diagrama de Venn que compara a distribuição dos 

gêneros das quatro amostras sequenciadas. Observa-se que 19 gêneros dos 117 identificados 

estiveram presentes nas quatro amostras analisadas mesmo sendo de diferentes 

compartimentos de CCM operadas em condições mesofílica e termofílica (MC4, TC4, MA4 e 
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TA4). Essa baixa quantidade de gêneros em comum colabora com a hipótese de seleção da 

microbiota com a temperatura de operação das CCM mesmo usando o mesmo inóculo no 

início da operação do sistema, uma vez que a temperatura do interior do microrganismo é 

regulada pelas condições ambientais (AGIBERT et al., 2007). 

 

Figura 4.14: Diagrama de Venn da presença e ausência de gênero para as amostras do ânodo (A) e do 

cátodo (C) da CCM operada em condição mesofílica (M) e termofílica (T) com TDH de 4 horas. 

 

Com relação ao nível de gênero, entre 74 e 96% das sequências encontradas foram 

identificadas. A soma das abundâncias relativas dos 14 gêneros com abundância relativa 

acima de 0,3% representaram mais de 75% da abundância relativa de cada amostra da 

comunidade microbiana sequenciada. Gêneros como Bacillus, Bacteroides, Clostridium, 

Dysgonomonas e Thermoanaerobacterium, apresentaram elevada abundância relativa no 

ânodo e no cátodo da CCM operada em condições mesofílicas e termofílicas. A presença de 

diversos gêneros no final da operação da CCM reflete que o inóculo utilizado apresenta tanto 

bactérias mesofílicas como bactérias termofílicas na comunidade microbiana (HIRASAWA et 

al. ,2008). Na Figura 4.15 está apresentada a distribuição dos gêneros em cada uma das quatro 

amostras analisadas. Na Figura 4.16, pode se observar que há diferença significativa entre a 

distribuição dos gêneros nas amostras do ânodo e cátodo da CCM operada em condição 

mesofílica e termofílica, uma vez que o q valor foi menor que p-valor (0,05) para um limite de 

confiança de 95%. 



64 

 

Figura 4.15: Distribuição da abundância relativa de gêneross nas amostras do ânodo e do cátodo da CCM 

operada em condição mesofílica e termofílica com TDH de 4 horas. 

 

No ânodo termofilico da CCM (TA4), o consórcio microbiano teve abundante 

população de Thermoanaerobacterium, com abundância relativa de 80,3%. O gênero 

Thermoanaerobacterium pertence ao filo Firmicutes, Classe Clostridia e ordem Clostridiales 

e são microrganismos anaeróbios termofilicos e podem usar carboidratos complexos para 

produzir hidrogênio e ácidos orgânicos de cadeia curta (BREMER et al., 2005, O-THONG et 

al., 2009 e RATTI et al., 2015,). Todavia, os microrganismos Thermoanaerobacterium não 

estão relacionados com os mecanismos de transferência de elétrons, mas com a hidrólise da 

matéria orgânica e a geração de metabólitos a serem utilizados por outros microrganismos na 

geração de energia elétrica direta. Diversos trabalhos que usaram células a combustível 

microbiana em diferentes configurações em condições termofílicas relatam a dominância 

deste gênero na comunidade microbiana do ânodo (JONG et al., 2006 e LEAÑO et al., 2012).  
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Figura 4.16: Diferença de proporções das populações entre os cátodos mesofilico e termofilico (A) e entre 

os ânodos mesofilico e termofilico (B). 

 

Outra população dominante no ânodo termofilico (TA4) foi o gênero Bacillus que 

apresentou abundância relativa de 8,5%. O gênero Bacillus pertence ao filo Firmicutes, Classe 

Clostridia e ordem Clostridiales e são microrganismos altamente versáteis podendo viver em 

A) 

B) 
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condições pscicofílicas e termofílica, acidofílicas (pH < 3) a acalinofílicas (pH > 9) e 

apresentam os mais variados requisitos nutricionais (BREMER et al., 2005 e TANG et al., 

2014). A presença de Bacillus na comunidade microbiana no ânodo está relacionada com a 

capacidade de alguns microrganismos deste gênero de conseguirem oxidar o substrato e 

transferir os elétrons para o eletrodo do ânodo da CCM por meio do contato direto, como os 

Bacillus subtilis, Bacillus thermophilumir, Bacillus thermoglucosidadsius, Bacillus 

licheniformis que realizam a redução do ânodo da CCM (CHOI et al., 2004, NIMJE et al., 

2009, ISMAIL & JAEEL, 2013 e TANG et al., 2014,). Pode-se justificar a maior geração de 

energia na condição termofílica do que mesofílica (Tabela 4.6), também, pela sintrofia entre 

os microrganismos Thermoanaerobacterium e Bacillus.  

Diferentemente, a comunidade microbiana do ânodo mesofílico (MA4) apresentou 

maior abundância relativa de três gêneros: Clostridium (34 %), Bacteriodes (10 %) e 

Prevotella (14 %). O gênero Clostridium pertence ao filo Firmicutes, Classe Clostridia e 

ordem Clostridiales e apresenta microrganismos com diferentes vias metabólicas e requisitos 

nutricionais. Vários membros deste gênero realizam a fermentação de compostos orgânicos 

complexos em ácidos orgânicos voláteis simples que podem ser usados pelos microrganismos 

redutores do ânodo da CCM e, por esta razão têm sido amplamente relatados na literatura 

(ISHII et al., 2012 e SANTORO et al., 2015). Além disso, algumas cepas de C. butyricum 

apresentam baixa atividade de geração de energia a partir da redução do ânodo da CCM 

usando compostos orgânicos complexos como doadores de elétrons (PARK et al., 2001). 

Os Prevotella e Bacteriodes, o segundo e terceiro gêneros mais abundantes do ânodo 

mesofílico (MA4), pertencem ao filo Bacteriodetes, classe Bacteriodetes e ordem 

Bacteroidales e são microrganismos anaeróbios e sacarolíticos e produzem ácidos orgânicos 

em diferentes proporções dependendo das condições operacionais (BREMER et al., 2005). 

Esses microrganismos são comumente relatados em comunidades microbianas no ânodo da 

CCM, porém há pouca informação sobre a sua dinâmica na comunidade microbiana do ânodo 

das CCM (JIA et al., 2013). Os microrganismos do gênero Prevotella possuem quinonas na 

membrana celular, que são proteínas, que podem participar do processo de transferência de 

elétrons reduzindo o eletrodo (BREMER et al., 2005 e DU et al., 2007). Assim, a menor 

proporção dos microrganismos redutores de ânodo e a menor atividade eletrogênica destes 

microrganismos gram positivos resultaram consequentemente na menor geração de energia da 

CCM em condição mesofílica do que em condição termofílica (Tabela 4.6). 

A Figura 4.17 apresenta uma sugestão dos possíveis mecanismos de transferências de 

elétrons para o ânodo nas CCM mesofílicas e termofílicas. Como já foi explicado 
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anteriormente, a transferência mesofílica se baseou no uso de quinonas como mediadores 

redox para transferir os elétrons e a transferência termofílica se baseou na transferência direta, 

por essa diferença e por apresentar maior eficiência a segunda sobre a primeira as CCCM 

operadas em condições termofilicas apresentaram maiores valores de geração de energia do 

que as mesofílicas. 

 

Figura 4.17: Mecanismos de transferência de elétrons sugerido pelos gêneros mais abundantes nas CCM 

mesofílica (A) e termofílica (B). 

 

Outros microrganismos comumente reportados como bio-eletrogênicos no ânodo das 

CCM, como, Geobacter, Shewanella e Thermincola foram observados, porém em 

abundâncias relativas inferiores a 0,1% e por isso não são destacadas por este trabalho. 

Com relação a comunidade microbiana presente no cátodo, pouco se sabe sobre o 

papel deste microrganismo, visto que a maioria dos trabalhos não usam microrganismos neste 

compartimento. Além disso, os trabalhos que fizeram o sequenciamento massivo da 

comunidade microbiana presente no catodo não usaram uma CCM sem membrana de íon 

seletivo, formando assim uma comunidade microbiana diferente da observada neste trabalho. 

 

 

4.4 Considerações finais 

 

Os resultados indicaram que a temperatura e o TDH desempenharam importantes 

papéis na geração de energia elétrica direta, na remoção de matéria orgânica, na adesão e na 

comunidade microbiana da CCM sem membrana de íon seletivo, validando as sub-hipóteses 1 

e 2 deste trabalho referente a influência destes parâmetros no desempenho da CCM. 

A) 
B) 
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A redução do TDH permitiu maior geração de energia e maior dominância na 

comunidade microbiana e menor eficiência de remoção de matéria orgânica e menor adesão 

da comunidade microbiana ao eletrodo. O TDH de 2 h foi o mais favorável para a geração de 

energia (4,8 e 40,6 mV em condição mesofílica e termofílica, respectivamente). Enquanto que 

longos TDH (24 h) removeram mais eficientemente a matéria orgânica (92 e 72% de 

eficiência de remoção de DQO nas CCM operadas com TDH de 24 h e em condição 

mesofílica e termofílica, respectivamente), porém geraram menores valores de tensão elétrica 

(0,2 e 12,8 mV nas CCM operadas com TDH de 24 h e em condição mesofílica e termofílica, 

respectivamente). Como a relação entre a remoção de matéria orgânica e a geração de energia 

elétrica direta pela CCM sem membrana de íons seletivo é inversamente proporcional. Quanto 

menor a eficiência média de remoção de DQO, maior a tensão elétrica gerada pela CCM. 

Desta forma, é necessário balancear os benefícios alcançados tanto no suprimento da demanda 

energética quanto na melhora da qualidade ambiental da água residuária para que esta 

tecnologia possa cumprir seu duplo papel, visto que esses objetivos são antagônicos. 

As condições termofílicas apresentaram uma comunidade microbiana mais dominante 

que as mesofílicas o que favoreceu a geração de energia elétrica quando se compara o 

desempenho entra as duas condições de temperatura estudadas. A menor adesão microbiana 

ao eletrodo em condição termofílica também colaborou com a maior geração de energia 

elétrica nesta condição de operação da CCM.  

A eficiência de remoção de DQO foi maior em CCM operadas em condição mesofílica 

do que termofílica devido a maior constante cinética aparente apresentada nesta condição 

(0,083 h
-1

) quando comparado com a na condição termofílica (0,035 h
-1

). A maior diversidade 

da comunidade microbiana e maior concentração de biomassa aderida ao eletrodos nas CCM 

operadas a 25 °C também favoreceram a maior remoção de matéria orgânica em condição 

mesofílica do que condição termofílica.  

Os baixos valores de eficiência Coulombica sugerem que a maior parte da matéria 

orgânica não foi usada pelos microrganismos redutores do ânodo para a geração de energia 

elétrica. Ademais, os outros microrganismos não-bioletrogênicos presentes no ânodo, como 

os metanogênicos e os microrganismos facultativos, e os presentes no cátodo exerceram um 

papel importante na remoção de matéria orgânica da água residuária. 

As comunidades microbianas do ânodo e do cátodo da CCM operada em condição 

mesofílica e termofílica foram caracterizadas em profundidade por meio do sequenciamento 

massivo Illumina. A comunidade microbiana do ânodo apresentou diferentes gêneros 

dominantes dependendo da temperatura de operação. Na CCM mesofílica, os gêneros 
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Clostridium (34%), Bacteriodes (10%) e Prevotella (14%) foram abundantes sugerindo um 

processo de transferência de elétrons por meio de mediadores que resultou na menor geração 

de tensão elétrica. Em condição termofílica houve maior abundância relativa dos 

microrganismos Thermoanaerobacterium e Bacillus que permitem a transferência de elétron 

direta ao eletrodo por meio do contato direto e de flagelo, o que favoreceu a maior geração de 

energia na condição termofílica do que mesofílica.  

Embora os resultados aqui obtidos sejam encorajadores, uma questão importante para 

futuros estudos é uma melhor compreensão da comunidade microbiana presente no cátodo e 

de como se pode aumentar a sintrofia entre os microrganismos redutores do ânodo e os 

demais (arqueias metanogênicas, bactérias fermentativas e redutoras de sulfato) para que haja 

uma geração de energia continua e estável. 
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5 INFLUÊNCIA DA RAZÃO DE RECIRCULAÇÃO NO CÁTODO DA 

CCM E DA TEMPERATURA DE OPERAÇÃO DA CCM NA 

REMOÇÃO DE MATÉRIA ORGÂNICA E GERAÇÃO DE ENERGIA 

 

 

5.1 Introdução 

Muitos fatores de configuração e de operação da célula influenciam a geração de 

bioeletricidade em CCM. A razão de recirculação (R, razão entre a vazão de recirculação e a 

vazão afluente) no cátodo, também, é um destes fatores, pois a recirculação afeta a velocidade 

global de reação, o fluxo de transferência de massa e a adesão microbiana. Embora muitos 

estudos que avaliaram a influência dos parâmetros operacionais na CCM sejam reportados na 

literatura nos últimos anos, poucos avaliaram a influência deste em uma CCM sem membrana 

de íon seletiva. 

Portanto, esta etapa do trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da razão de 

recirculação do compartimento catódico em CCM sem membrana de íons seletiva operadas 

em condições mesofílicas e termofílicas (25 °C e 55 °C, respectivamente) na remoção de 

matéria orgânica, na adesão microbiana e na geração de energia. 

 

5.2 Material e Métodos 

O protocolo experimental utilizado é semelhante ao descrito no item 4, no entanto o 

sistema de operação foi um pouco diferente como será descrito mais detalhadamente no item 

5.2.1. 

5.2.1 Operação da Célula a Combustivel 

As CCM foram construídas em acrílico com a seguinte configuração: 4,0 cm de 

diâmetro interno e 18,0 cm de comprimento (Figura 5.1). Os volumes total e útil da CCM 

foram 160 mL e 120 mL, respectivamente. A CCM foi separada em três câmaras: o ânodo 

(câmara anaeróbia), a zona intermediária e o cátodo (câmara aeróbia) com volumes úteis de 

67,0, 6,0 e 47,0 mL, respectivamente. A zona intermediária entre o ânodo e o cátodo foi 

preenchida com pérolas de vidro de 5 mm de diâmetro (Sigma-Aldrich


) apoiadas em uma 

pequena grade de inox com abertura de 2 mm, presas nos flanges da CCM para atuar como 

barreira física para dificultar a difusão do oxigênio da câmara aeróbia (cátodo) para a câmara 

anaeróbia (ânodo) (JANG et al., 2004 e WANG et al., 2013). As CCM foram alimentadas 
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com o fluxo ascensional. Na câmara do cátodo (aeróbia), foi usado um aerador de aquário 

com difusor de microbolhas conectado na extremidade da mangueira de saída que fornecia 3,5 

L ar min
-1

. Acima da zona intermediária, havia uma entrada para a recirculação do efluente 

que era bombeado a partir de uma conexão em T de passagem lateral, instalado na saída do 

efluente. Para a alimentação e a recirculação do efluente na CCM foram usadas bombas 

peristálticas Miniplus Gilson
®
. 

Durante 43 dias, as CCM foram operadas com tempo de detenção hidráulica (TDH) 

total de 4 h e com diferentes razões de recirculação de 0, 1, 3, e 5 no cátodo da CCM operadas 

em condições mesofílicas e termofílicas, com temperatura controlada a 25 ± 1 °C e 55 ± 1 °C, 

respectivamente. A razão de recirculação (R) é definida como a relação entre a vazão de 

recirculação da fase líquida (QR) e a vazão afluente como apresentado na Equação 5.1. As 

características de cada uma das condições estão descritas na Tabela 5.1. 

𝑅 =
𝑄𝑅

𝑄
         (Equação 5.1) 

R: razão de recirculação 

Qr: vazão recirculada 

Q: vazão afluente 

 

 

Figura 5.1: Esquema do aparato experimental usado para avaliar a influência da razão de recirculação do 

efluente no cátodo da célula a combustível microbiana (CCM). 

 

 

Cátodo 

Ânodo 
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Tabela 5.1: Condição de operação das CCM para avaliar a influência da razão de recirculação no cátodo. 

Condição 1 2 3 4 5 6 7 8 

Temperatura Mesofílica (25 °C) Termofílica (55 °C) 

Razão de recirculação (R) 0 1 3 5 0 1 3 5 

TDH total (h) 4 4 4 4 4 4 4 4 

Vazão afluente (mL h
-1

) 30 30 30 30 30 30 30 30 

Vazão de recirculação no cátodo 

da CCM (mL h
-1

) 
0 30 90 150 0 30 90 150 

Velocidade ascensional no cátodo 

(cm h
-1

) 
3,12 6,24 12,48 18,72 3,12 6,24 12,48 18,72 

 

 

5.3 Resultados e Discussão 

 

5.3.1 Remoção de matéria orgânica 

Os resultados indicam que a temperatura e a razão de recirculação (R) do cátodo da 

CCM afetaram a eficiência remoção de matéria orgânica pela célula a combustível microbiana 

(CCM), como pode ser observado na Tabela 5.2. A CCM operada a 25°C e com razão de 

recirculação de 5 atingiu a maior eficiência de remoção de matéria orgânica. Em 

contrapartida, a CCM incubada a 55°C sem razão de recirculação apresentou os menores 

valores de remoção de DQO. Os perfis temporais da concentração efluente de DQO e das 

eficiências de remoção de DQO das CCM operadas em diferentes razões de recirculação e 

temperaturas estão apresentados nas Figuras 5.2 e 5.3. 

 

Tabela 5.2: Valores médios da concentração efluente de DQO e da eficiência de remoção de DQO (ξDQO) 

em todo o período experimental (PE)e no período de estado estacionário (steady-state, PS). 

Condições de operação ξDQO (%) DQO efluente (mg L
-1

) 

Temperatura R (h) PE PS PE PS 

Mesofílico 

(25°C) 

0 54 ± 7 56 ± 2 1789 ± 271 1652 ± 31 

1 55 ± 9 59 ± 2 1729 ± 320 1606 ± 35 

3 56 ± 8 61 ± 2 1678 ± 244 1510 ± 36 

5 60 ± 7 64 ± 1 1522 ± 221 1389 ± 32 

Termofílico 

(55°C) 

0 38 ± 5 40 ± 4 2411 ± 154 2316 ± 25 

1 46 ± 4 47 ± 1 2105 ± 148 2098 ± 34 

3 49 ± 7 52 ± 1 1989 ± 268 1883 ± 40 

5 56 ± 6 59 ± 1 1745 ± 217 1608 ± 26 
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Figura 5.2: Variação temporal da concentração da material orgânica efluente (DQO efluente) em condições 

mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) em diferentes razões de recirculação estudadas: 0 (), 1 (□), 

3 (▲) e 5 (). 

 

Nas Figuras 5.2 e 5.3, pode-se observar que a DQO efluente e a eficiência de remoção 

de DQO foram instáveis até o 20° dia de operação em todas as condições estudadas. Essa 

instabilidade pode ser explicada tendo em conta que os microrganismos necessitam de um 

determinado período de tempo para se adaptar as condições operacionais antes de se atingir o 

estado estacionário. Depois deste período, a CCM atingiu o estado estacionário em termos da 

concentração efluente e da eficiência de remoção de DQO (o coeficiente de variação foi 

inferior a 5%).  
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Figura 5.3: Variação temporal da eficiência de remoção da matéria orgânica (ξDQO) em condições 

mesofílicas (25°C, A) e termofílica (55°C, B) em em diferentes razões de recirculação estudadas: 0 (), 1 

(□), 3 (▲) e 5 () . 

 

O aumento da razão de recirculação aumenta a velocidade superficial do líquido 

melhorando o fluxo de transferência de massa entre as fases líquida e sólida. Portanto, a 

velocidade global de consumo de matéria orgânica tende a aumentar, como consequência da 

diminuição da resistência de transferência de massa. Em contraste, o aumento da razão de 

recirculação, altera o padrão de escoamento do sistema de um fluxo pistonado para um 

sistema de mistura completa que tem a tendência para diminuir a conversão do substrato 

(FONTES LIMA & ZAIAT, 2012). Deste modo, a ação conjunta destes fenômenos 

conflitantes resultou em conversão superior da matéria orgânica quando houve o aumento da 

razão de recirculação de 0 para 5 no cátodo da CCM (Tabela 5.2). A eficiência de remoção de 

DQO passou de 56 % para 64% em condição mesofílica e de 40% a 59% em condição 

termofílica quando a CCM foi operada sem recirculação e com razão de recirculação de 5, 

respectivamente. Resultados similares de aumento da eficiência de remoção da matéria 

orgânica com o aumento da razão recirculação foram reportados em outros sistemas de 

tratamento de água residuária, como, reatores de manta de lodo (UASB – upflow anaerobic 

sludge blanket,) e reator de leito fixo (FONTES LIMA & ZAIAT, 2012). 
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Zhang et al. (2010) observaram que o aumento da razão de recirculação do ânodo de 

CCM de 0 para 500 levou a um biofilme mais denso que aumentou a eficiência de remoção de 

matéria orgânica pela CCM de 74% para 99% e de 54% para 84% quando a CCM foi operada 

com TDH de 40 e 10 h, respectivamente. Pham et al. (2008) observaram uma pequena 

melhora na remoção de DQO quando a CCM foi operada com razão de recirculação de 360 

do que sem recirculação (a eficiência de remoção de matéria orgânica passou 20% quando a 

CCM foi operada sem recirculação para 24% com recirculação de 360, respectivamente). 

As eficiências de remoção DQO em condições termofílicas foram menores que as 

observadas em condições mesofílicas devido à menor atividade dos microrganismos 

termofílicos e à origem do inoculo usado na CCM, como discutido no item 4.3. Além disso, a 

maior remoção de DQO em condições mesofílicas se deve também ao maior valor da 

constante cinética apresentada nestas condições do que a obtida em condições termofílicas, 

como foi discutido no item 4.3.1 e apresentado na Figura 4.5. 

Para avaliar se houve diferença estatística entre as diferentes razões de recirculação do 

cátodo da CCM e as temperaturas de operação, foi realizado o teste estatístico de normalidade 

de D’Agostino usando o programa BioEstat
® 

para determinar se os dados da concentração de 

DQO no efluente e da eficiência de remoção de DQO no período do estado estacionário (após 

o 20° dia de operação da CCM) seguem a distribuição normal e se são paramétricos. Para um 

nível de significância de 0,05, conclui-se que os dados são paramétricos, ou seja, seguem a 

distribuição normal. Para comparar todas as condições, usou-se o teste de hipótese ANOVA 

do programa BioEstat
®
 e determinou-se que os dados são estatisticamente diferentes para o 

nível de significância de 0,05. Assim, conclui-se que a razão de recirculação do cátodo da 

CCM e a temperatura influenciaram na eficiência de remoção de matéria orgânica e que a 

melhor condição testada para remoção de matéria orgânica foi a de temperatura mesofílica (25 

°C) operada com razão de recirculação no cátodo da CCM igual a 5. 

 

5.3.2 Geração de energia elétrica 

A energia gerada pela CCM foi impactada pelas condições operacionais de 

temperatura e razão de recirculação do efluente no cátodo da célula (Tabela 5.3). A CCM 

operada a 55°C e com razão de recirculação igual a 5 atingiu a maior geração média de tensão 

elétrica (68,2 mV). Por outro lado, a CCM operada a 25°C e sem recirculação apresentou os 

menores valores de energia elétrica gerada (2,6 mV). Na Figura 5.4, os perfis temporais da 
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tensão elétrica gerada pela CCM operadas em diferentes temperaturas e razões de recirculação 

estão apresentados. 

 

Tabela 5.3: Valores médios de tensão elétrica e da condutividade da solução em todo o período 

experimental (PE) e no período de estado estacionário (steady-state, PS). 

Condições operacionais Tensão elétrica (mV) 
Condutividade 

(μS cm
-1

) 

Temperatura R PE PS PE 

Mesofílica 

(25°C) 

0 7,8 ± 8,6 2,6 ± 0,6 1557 ± 207 

1 12,8 ± 2,8 12,7 ± 2,2 2008 ± 270 

3 19,0 ± 5,0 17,3 ± 4,1 1990 ± 188 

5 24,9 ± 6,0 23,8 ± 6,0 1853 ± 380 

Termofílica 

(55°C) 

0 47,2 ± 21,2 31,8 ± 6,1 1990 ± 378 

1 52,5 ± 12,8 47,3 ± 3,4 2010 ± 337 

3 59,6 ± 18,9 53,6 ± 4,2 2078 ± 247 

5 74,8 ± 21,7 68,2 ± 4,6 2260 ±535 

 

 

 
Figura 5.4: Variação temporal da tensão elétrica (U) em condições mesofílicas (25 ºC, A) e termofílicas (55 

ºC, B) para diferentes razoes de recirculação no compartimento catódico: 0 (), 1 (□), 3 (▲) e 5 (). 

 

Analisando a Figura 5.4, pode-se observar que as CCM geraram tensão elétrica desde 

o início da operação em todas as condições testadas, devido tanto a fatores químicos como os 
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biológicos, baseados na diferença de potencial entre as duas câmaras (ânodo e cátodo) (MIN 

et al., 2005; KAEWKANNETRA et al., 2011 e LI et al., 2013).  

Nota-se que as tensões elétricas geradas nas várias condições de temperatura e 

recirculação apresentaram padrão de instabilidade ao longo do tempo, como o que ocorreu no 

estudo do impacto do tempo de detenção hidráulico e da temperatura no desempenho da CCM 

(Figura 4.6 no item 4.2.2). Nos primeiros dias (do 1° até o 10° dia, no máximo), houve 

aumento da geração direta de energia elétrica até um ápice devido à biodegradação da matéria 

orgânica, que aumentou o número de elétrons gerados, acarretando na maior geração de 

tensão elétrica. Após este período, observa-se a subsequente queda da geração de energia 

elétrica e sua estabilização a partir do 20° dia até o final da operação (Figura 5.4). 

Essa instabilidade na geração de tensão elétrica pode ter sido causada pelo aumento de 

biomassa. O incremento da concentração de biomassa na superfície do eletrodo do cátodo 

pela formação do biofilme pode ter inibido a reação entre os prótons e os elétrons diminuindo 

a geração de tensão elétrica pela CCM. Além disso, quanto maior a concentração de biomassa 

na superfície do eletrodo do cátodo, maior o consumo de oxigênio, consequentemente, há 

menor disponibilidade de oxigênio dissolvido para ser reduzido, diminuindo a geração de 

tensão elétrica da CCM (WEI et al., 2013 e GONZALEZ DEL CAMPO et al., 2013). No 

entanto, a falta de microrganismos aderidos aos eletrodos, também, faz com que haja 

diminuição da atividade de redução do ânodo diminuindo a geração de energia elétrica direta 

pela CCM. Portanto, é necessário um determinado valor ótimo de adesão microbiana que 

favoreça a máxima geração de energia elétrica pela célula. 

As CCM termofílicas apresentaram maiores valores de tensão elétrica do que as CCM 

mesofílicas. Essa diferença provocada pela temperatura pode ser justificada pelo aumento da 

condutividade do meio liquido (Tabela 5.2). A condutividade iônica da água residuária 

efluente foi maior nas CCM termofílicas do que nas CCM mesofílicas, pois o aumento da 

temperatura proporciona maior mobilidade dos íons na solução aumentando a condutividade 

do meio liquido. Essa maior presença de íons diminuiu a resistência interna melhorando a 

transferência de cargas na CCM, que aumentou a geração de tensão elétrica pela CCM 

(WANG et al., 2008; LARROSA-GUERREIRO et al., 2010 KAEWKANNETRA et al., 2011 

e GONZALEZ DEL CAMPO et al., 2013). Os valores médios de condutividade da solução 

estão apresentados na Tabela 5.2. De acordo com Wang et al. (2008) e Liu et al. (2005), a 

temperatura também afeta mais o potencial de eletrodo do cátodo do que o do ânodo. O 

aumento da temperatura eleva o potencial de eletrodo do cátodo melhorando a geração de 

tensão elétrica pela CCM.  
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A tensão elétrica da célula a combustível passou de 2,6 para 23,8 mV em condições 

mesofílicas e de 31,8 para 68,2 mV em condições termofílicas quando a CCM foi operada 

sem recirculação e com razão de recirculação de 5, respectivamente (Tabela 5.2). Portanto, a 

razão de recirculação do cátodo influenciou positivamente a tensão elétrica gerada pela CCM. 

A razão de recirculação e a tensão elétrica gerada pela CCM são diretamente proporcionais 

como se pode observar na Figura 5.5. A recirculação da fase líquida no cátodo da CCM 

aumentou a velocidade superficial do líquido e, consequentemente, a força de cisalhamento 

no cátodo, provocando um arraste maior dos microrganismos, diminuindo a concentração de 

biomassa aderida ao eletrodo no final da operação, como pode ser observado na Figura 5.6. A 

recirculação pode ter proporcionado um aumento da produção de polímero extracelular, 

tornando a adesão à superfície do eletrodo mais fraca. Como resultado, houve o 

desprendimento do biofilme da superfície do eletrodo pelas colisões entre partícula-partícula, 

causando a redução concentração de biomassa aderida com o aumento da razão de 

recirculação. Consequentemente, a menor concentração de biomassa aderida ao eletrodo do 

cátodo contribuiu para o aumento da tensão elétrica gerada pela CCM (Tabela 5.2). Além 

disso, o aumento da razão de recirculação do meio líquido no cátodo melhorou a transferência 

de massa entre o ar injetado e o meio líquido, aumentando a concentração e a disponibilidade 

de oxigênio para ser reduzido favorecendo a geração de energia elétrica pela CCM 

 

Figura 5.5: Relação entre a tensão elétrica média (U) e a razão de recirculação (R) no cátodo da CCM sem 

membrana trocadora de prótons em condições mesofílicas (∆ e tendência --) e termofílicas (▲ e tendência 

▬). 

 

A concentração de biomassa aderida nos eletrodos do cátodo diminui cerca de 50% 

quando foi usado a razão de recirculação igual a 5 comparado quando não foi usado 

recirculação no compartimento catódico, passando de 17 mg SVT cm
-2

 para 7,7 mg SVT cm
-2

 

e de 3,1 mg SVT cm
-2

 para 1,7 mg SVT cm
-2

 em condições mesofílicas e termofílicas, 

U médio mesofilico = 3,3339R + 8,6237 
R² = 0,9898 

U médio termofilico = 5,3271R + 46,539 
R² = 0,9721 
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respectivamente. É importante ressaltar que a concentração de biomassa aderida no eletrodo 

do ânodo se manteve estável em torno de 9,5 e 6,0 mg SVT cm
-2

 em condições mesofílicas e 

termofílicas, respectivamente. 

  

Figura 5.6: Concentração de biomassa aderida (B.A) no ânodo (□) e cátodo (■) em condições mesofílicas 

(25 ºC, A) e termofílicas (55 ºC, B) para diferentes razoes de recirculação no compartimento catódico: 0, 1, 

3 e 5. 

 

O efeito da razão de recirculação no cátodo da CCM na energia gerada foi consistente 

com outros estudos que usaram diferentes tipos de CCM e razões de recirculação em 

diferentes compartimentos da CCM. Zhang et al. (2010) observaram que o aumento da razão 

de recirculação do ânodo de CCM de 0 para 500 elevou a tensão elétrica gerada pela CCM de 

38,4 para 56,2 mV e de 45,6 para 81,6 mV quando a CCM foi operada com TDH de 40 e 10 

h, respectivamente. Pham et al. (2008) observaram quase o triplo da tensão elétrica quando a 

CCM foi operada com razão de recirculação de 360 no ânodo e do que sem recirculação (112 

e 42 mV, respectivamente). Pham e seus colaboradores (2008) justificaram esse maior 

desempenho da CCM com recirculação devido a maior atividade dos microrganismos, medida 

pela concentração de moléculas de ATP (Adenosina Tri-fosfatada) que foi três vezes maior 

quando a célula foi operada com recirculação do que sem recirculação (60,0 e 18,6 pmol cm
-

2
). 

Na Figura 5.7, está apresentada a variação temporal da eficiência Coulombica nas 

diferentes razões de recirculação do efluente do cátodo (0, 1, 3 e 5) em condições mesofílicas 

(25ºC, Figura 5.7A), e termofílicas (55ºC, Figura 5.7B), respectivamente. Como este 

parâmetro é dependente da concentração de matéria orgânica consumida e da tensão elétrica 

gerada, observa-se instabilidade ao longo do período experimental em todas as condições de 

operação da CCM, devido à adaptação dos microrganismos as condições de operação até o 

20° dia de operação. 
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Figura 5.7: Variação temporal da eficiência Coulombica (EC) obtida pela CCM operada em condições 

mesofílicas (25°C, A) e termofílicas (55°C, B) e em diferentes razões de recirculação no cátodo estudados: 

0 (), 1 (□), 3 (▲) e 5 (). 

 

A eficiência Coulombica média variou de 0,0043 a 0,0372% em todas as condições 

estudadas (Tabela 5.4). Esses valores de eficiência Coulombica podem ser considerados 

extremamente baixos, em particular se consideramos que a máxima eficiência esperada (para 

culturas puras de microrganismo bioeletrogênicos) não pode exceder 40% (GONZALEZ DEL 

CAMPO et al., 2013; LOBATO et al., 2012; RODRIGO et al., 2009), pois esse é o valor 

típico de consumo catabólico da matéria orgânica (os 60% restantes são usados nas reações 

biológicas assimilativas). Essa observação também sugere que a maior parte da matéria 

orgânica não foi usada pelos microrganismos redutores do eletrodo do ânodo e que outros 

microrganismos presentes no ânodo, como, os metanogênicos, exerceram um papel 

importante na remoção de matéria orgânica da água residuária. (HUANG & LOGAN, 2008). 

Segundo Kaewkannetra et al. (2011), outra causa para a baixa eficiência Coulombica 

apresentada pelas CCM pode ser o efeito da difusão do oxigênio do cátodo para o ânodo que 

acarretaria na degradação aeróbica do substrato na câmara anaeróbia, resultando na perda de 

matéria orgânica disponível para a geração de eletricidade e reduzindo a eficiência 

Coulombica. 
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Tabela 5.4: Valores médios de eficiência Coulombica (EC) em todo o período experimental (PE) e no 

período de estado estacionário (steady-state, PS). 

Condições operacionais Eficiência Coulombica (%) 

Temperatura R PE PS 

Mesofílica 

(25°C) 

0 0,0043 ± 0,006 0,0013 ± 0,0003 

1 0,0068 ± 0,004 0,0057 ± 0,001 

3 0,0092 ± 0,004 0,0073 ± 0,0017 

5 0,0118 ± 0,005 0,0094 ± 0,0012 

Termofílica 

(55°C) 

0 0,0332 ± 0,016 0,0222 ± 0,0059 

1 0,0283 ± 0,011 0,0237 ± 0,0039 

3 0,0337 ± 0,029 0,0250 ± 0,0028 

5 0,0372 ± 0,019 0,0301 ± 0,0038 

 

Em condições mesofílicas, a eficiência Coulombica da CCM foi menor do que as 

observadas em condições termofílicas devido a menor tensão elétrica e a maior remoção de 

matéria orgânica obtidas. Com relação a razão de recirculação no cátodo da CCM, a eficiência 

Coulombica aumentou com o aumento da razão de recirculação, pois a CCM apresentou 

melhor geração de energia devido a menor adesão microbiana no eletrodo do cátodo e a 

melhor transferência de oxigênio para a solução. 

Comparada com outros trabalhos, os valores de tensão elétrica e eficiência 

Coulombica obtidos pela CCM usada neste trabalho são inferiores aos observados na 

literatura devido a sua configuração, pois a CCM usada não usa membrana de íon seletivo e 

não emprega materiais nobres, como a platina, e outros catalisadores no cátodo, por exemplo, 

dióxido de manganês, para aumentar o desempenho eletroquímico da CCM. O uso destes 

materiais encarece os custos da implantação e operação da CCM no tratamento de águas 

residuárias (LI et al., 2013).  

Do mesmo modo que foi realizado para os dados de concentração de DQO no efluente 

e da eficiência de remoção de DQO no período do estado estacionário (após o 20° dia de 

operação da CCM), usou-se o teste estatístico de normalidade de D’Agostino do programa 

BioEstat
® 

para determinar se os dados de tensão elétrica e eficiência Coulombica no período 

do estado estacionário seguem a distribuição normal e se são paramétricos. Para um nível de 

significância de 0,05, conclui-se que os dados de tensão elétrica são paramétricos, ou seja, 

seguem a distribuição normal; e os dados de eficiência Coulombica são não paramétricos, ou 

seja, não seguem distribuição normal. Para comparar todas as condições, usou-se o teste de 

hipótese ANOVA usando o programa BioEstat
®

 e os dados de tensão elétrica gerada pela 
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CCM apresentaram diferença estatística para o nível de significância de 0,05. O teste de 

hipótese de para dados não-paramétricos de Kruskall-Walis do programa BioEstat
®
 foi usado 

e determinou-se que os dados de eficiência Coulombica são estatisticamente diferentes. 

Portanto, pode-se afirmar que a razão de recirculação no cátodo da CCM e a temperatura 

influenciaram na geração de energia elétrica direta pela CCM e que a melhor condição testada 

foi a célula operada em temperatura termofílica (55°C) com razão de recirculação no cátodo 

da CCM igual a 5. 

 

5.4 Considerações Finais 

A recirculação do efluente no cátodo da CCM e a temperatura de operação da CCM 

influenciaram a geração direta de energia elétrica, a remoção de matéria orgânica e a adesão 

microbiana em CCM sem membrana de íon seletivo, usando água residuária sintética à base 

de sacarose como combustível, corroborando com as sub-hipóteses 2 e 3 deste trabalho 

referente à influência destes paramentos de operação no desempenho da CCM. 

O aumento da razão de recirculação do compartimento catódico aumentou a geração 

de energia elétrica e a eficiência de remoção de matéria orgânica, uma vez que houve melhor 

transferência de massa do meio líquido para os microrganismos e melhor transferência do 

oxigênio do meio gasoso para o meio líquido. Além disso, quanto maior o valor da razão de 

recirculação do cátodo menor foi à concentração de biomassa aderida ao eletrodo o que 

facilitou a reação entre os prótons, os elétrons e o agente oxidante, o oxigênio, aumentando a 

tensão elétrica gerada pela célula a combustível. Desta forma, a aplicação da razão de 

recirculação de 5 foi a condição de operação mais favorável para geração de energia e para a 

remoção de matéria orgânica (23,8 e 68,2 mV em condição mesofílica e termofílica, 

respectivamente e 64%, 59% condição mesofílica e termofílica, respectivamente).  

A condição termofílica (55°C) apresentou maior condutividade na água residuária 

efluente e menor concentração de biomassa aderida aos eletrodos do cátodo que favoreceram 

a maior geração de tensão elétrica da CCM, quando comparada com a condição mesofílica 

(25°C) e, consequentemente, apresentou os maiores valores de eficiência Coulmbiana. 

Os baixos valores de eficiência Coulombica, abaixo de 1%, sugerem que a maior parte 

da matéria orgânica não foi usada pelos microrganismos redutores do eletrodo do ânodo para 

a geração de energia elétrica. Ademais, os outros microrganismos não-bioletrogênicos 

presentes no ânodo, como, os metanogênicos e os fermentativos, e no cátodo exerceram um 

papel importante na remoção de matéria orgânica da água residuária. 
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6 TRATAMENTO DE VINHAÇA DE CANA DE AÇÚCAR E 

GERAÇÃO DE ENERGIA ELÉTRICA DIRETA EM CÉLULA A 

COMBUSTIVEL MICROBIANA EM CONDIÇÃO TERMOFÍLICA: 

INFLUÊNCIA DO TEMPO DE DETENÇÃO HIDRÁULICA 

 

 

6.1 Introdução 

O setor sucroenergético, que engloba a produção de álcool e a de açúcar, é um dos 

setores que mais cresce e se desenvolve no Brasil. Segundo dados do Ministério de 

Agricultura, Pecuária e Abastecimento (2015), foram colhidos 650 milhões de toneladas de 

cana de açúcar na safra 2014/2015, que produziram 28 bilhões de L de etanol, o dobro do 

produzido na safra 2004/2005 (BNDES, 2008). Entretanto, juntamente com os benefícios 

trazidos pelo crescimento desse setor, os problemas devido aos resíduos gerados pelo 

processamento da cana-de-açúcar, aumentam proporcionalmente. A vinhaça, resíduo desse 

processo, destaca-se pelo grande volume gerado (aproximadamente 13 litros de vinhaça são 

gerado por litro de álcool produzido) e pela elevada concentração de matéria orgânica, com 

DQO (Demanda Química de Oxigênio) de até 40 g L
-1

 (SALOMON & LORA, 2009). Essas 

características permite que diversos processos biológicos sejam aplicados no tratamento da 

vinhaça como os descritos por Ferraz Júnior (2013) e Santos (2014).  

Recentemente vários estudos avaliaram como as células à combustível microbiana 

(CCM) podem ser uma tecnologia alternativa ao tratamento convencional de águas 

residuárias, pois apresentam os maiores rendimentos na conversão da energia do substrato 

para energia elétrica.  

O tempo de detenção hidráulica (TDH) é um importante parâmetros no tratamento de 

água residuárias que diretamente afeta a geração de energia elétrica, a eficiência de remoção 

de matéria orgânica e a comunidade microbiana (JADHAV & GHANGREKAR, 2009; ANH 

& LOGAN, 2010 e WEI et al., 2013). No entanto, nada se sabe sobre o comportamento da 

CCM sem membrana alimentada com vinhaça da cana de açúcar em fluxo contínuo e em 

condições termofílicas (55°C) na geração de energia elétrica e na remoção de matéria 

orgânica. 

Dessa forma, nesta fase do trabalho teve-se como objetivo de aplicar a CCM sem 

membrana de íon seletiva no tratamento da vinhaça de cana-de-açúcar, que é a principal água 

residuária do processo de produção do etanol. Além disso, avaliou-se a influência do TDH na 
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geração de energia elétrica e remoção de matéria orgânica a fim de obter parâmetros 

operacionais e contribuir com o avanço do conhecimento na área.  

 

6.2 Material e Métodos 

O protocolo experimental utilizado é semelhante ao descrito no item 4, no entanto a 

água residuária usada como combustível foi a vinhaça de cana-de-açúcar diferente da água 

residuária sintética usada na etapa anterior. 

 

6.2.1 Operação da CCM 

Durante 43 dias, duas CCM com tempo de detenção hidráulica (TDH) total de 8 e 24 h 

foram operadas em paralelo em condições termofílicas, com temperatura controlada a 55 ± 

2°C e alimentada com água residuária do processo de produção de etanol a partir da cana-de-

açúcar. 

 

6.2.2 Água residuária 

Na Tabela 6.1 está apresentada a composição da vinhaça de cana-de-açúcar coletada 

na Usina São Martinho (Pradópolis, SP, Brasil), produtora de etanol e açúcar, durante os 

meses de maio e junho de 2014. Bicarbonato de sódio (NaHCO3) foi usado como tampão e 

para ajustar o pH a 7,0 na concentração de 8 g L
-1

. 

 

Tabela 6.1: Caracterização da vinhaça afluente coletada em maio e junho de 2014. 

Coleta Maio/2014 Junho/2014 Média 

Parâmetros Valor (mg L
-1

) Valor (mg L
-1

) Valor (mg L
-1

) 

DBO 11674 17300 14487 

DQO 23650 32200 27925 

COT 7752 10790 9271 

Fósforo total 26 21 23,5 

Nitrogênio Total 848 1243 1050 

Cálcio 812 1663 1240 

Magnésio 190 287 240 

Potássio 2720 4000 3360 

Sulfato 1726 1163 1445 
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6.3 Resultados e Discussão 

 

6.3.1 Geração de energia  

Na Figura 6.1, está apresentado a variação temporal da tensão elétrica gerada nas 

células a combustível microbiana (CCM) alimentada com vinhaça de cana-de-açúcar e 

operada em condições termofílicas e com tempo de detenção hidráulica (TDH) de 8 e 24 h. 

 

Figura 6.1: Variação temporal da tensão elétrica gerada (U) nas CCM operadas em condições 

termofílicas, alimentadas com vinhaça de cana-de-açúcar e com TDH de 8 (■, ) e 24 (□) h. 

 

Desde o início da operação, as CCM geraram tensão elétrica devido tanto a fatores 

químicos como os biológicos baseados na diferença de potencial entre as duas câmaras (ânodo 

e cátodo) (MIN et al., 2005; KAEWKANNETRA et al., 2011 e LI et al., 2013). Durante os 

primeiros vinte dias, observou-se uma diminuição na geração de energia (Figura 6.1) que 

pode ser devido à adesão de sólidos no eletrodo do ânodo e do cátodo, que impediu contato 

das bactérias suspensas com o eletrodo e afetou a transferência de elétrons no ânodo e, no 

cátodo, diminuiu a área disponível para a redução de oxigênio reduzindo a geração de tensão 

elétrica pela CCM (WEI et al., 2013 e GONZALEZ DEL CAMPO et al., 2013). 

Após esses 20 dias de operação, as CCM atingiram o estado estacionário com valores 

médios de 407 e 250 mV para o TDH de 8 e 24 h, respectivamente. Com a diminuição do 

TDH, e consequentemente o aumento da carga orgânica volumétrica aplicada, houve melhora 

na geração de energia elétrica direta pela CCM, indicando que há melhor geração de energia 

em baixos TDH (8 h), como observado no ensaio realizado com água residuária sintética 

(item 4.3.2). Em baixos TDH, menor quantidade de matéria orgânica é completamente 

oxidada, resultando numa maior geração de ácidos orgânicos voláteis que podem ser usados 

pelos microrganismo exoeletrogênicos para a geração de energia elétrica ou podem ser 
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utilizados como mediadores para a redução do ânodo. Diferentemente, em longos TDH (24 

h), a matéria orgânica é completamente metabolizada e os elétrons são usados em outros 

processos da digestão anaeróbia, como a metanogênese e a sulfetogêness, não permitindo que 

os elétrons sejam direcionados para a geração de energia elétrica. Além disso, baixos TDH 

selecionam uma comunidade microbiana mais dominante de microrganismos bio-

eletrogênicos favorecendo, também, o aumento da geração de energia com a redução do TDH, 

como foi observado no ensaio realizado com a água residuária sintética. Desta forma, o TDH 

é um dos parâmetros de controle mais importantes que afetam a geração continua de 

eletricidade da CCM, uma vez que o TDH pode evitar o uso dos elétrons por outros 

microrganismos não-bioeletrogênicos e selecionar uma comunidade microbiana dominante 

dos microrganismos eletrogênicos. 

O efeito do TDH na energia gerada pela CCM foi consistente com outros estudos que 

usaram diferentes tipos de CCM e de água residuária como combustível (YOU et al., 2006; 

LIU et al., 2008; JUANG et al., 2012 e AKMAN et al., 2013). Liu et al. (2008) estudaram 

diferentes TDH em CCM de câmara única com cátodo exposto ao ar tratando esgoto sanitário. 

Estes autores vararam o TDH entre 3 e33 h e obtiveram a melhor densidade de potência (17 

mW m
-2

) no menor TDH usado. You et al. (2006) avaliaram a influência do TDH (de 2 a 30 

h) na geração de energia usando esgoto sanitário como combustível em CCM com cátodo de 

tecido de carbono recoberto com platina (0,15 mg cm 
-2

) e exposto ao ar. O sistema operado 

por You et al. (2006) apresentou a maior tensão elétrica gerada de 350 mV quando a CCM foi 

operada com TDH de 2 h. Quando a célula foi operada com TDH de 10 h a tensão elétrica 

gerada diminuiu 70% em relação o TDH ótimo (100 mV). 

No entanto, há alguns estudos que relatam o efeito adverso de baixos TDH no 

desempenho da CCM (HUANG & LOGAN, 2008; RAHIMNEJAD et al., 2011; LI et al., 

2013). Rahimnejad et al. (2011) testaram TDH entre 26 e 3,6 h em uma CCM de duas 

câmaras com membrana trocadora de prótons e mediadores elétricos no ânodo e no cátodo da 

CCM e observaram redução de 30% da densidade de potência máxima quando o TDH passou 

de 6,7 para 3,6 h (de 283 para 198 mW m
-2

), causado pelo tempo de contato insuficiente entre 

os microrganismos aderidos no eletrodo e o substrato presente no meio líquido. Li et al. 

(2013) observaram o mesmo comportamento de diminuição da geração de energia elétrica 

quando o TDH passou de 5 dias para 3 dias em uma CCM tratando água residuária de carcaça 

de animais (de 570 para 550 mV). 

A elevada condutividade da vinhaça de cana-de-açúcar, proveniente das altas 

concentrações de potássio e de sódio, proveniente da correção do pH com bicarbonato de 
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sódio (Tabela 6.1), pode ser um dos fatores que contribuíram para os altos valores de geração 

de tensão elétrica pela CCM, pois a alta condutividade diminui as perdas de resistência 

ôhmicas da célula a combustível (LIU et al., 2005b). Os valores de condutividades dos 

ânodos e cátodos das CCM operadas com TDH de 8 e 24 h estão apresentados na Figura 6.2. 

Nota-se que os maiores valores de condutividade foram obtidos na CCM operada com TDH 

de 8 h (Figura 6.2A), mostrando que esta CCM apresenta maior concentração de íons na 

solução o que favoreceu a transferência de carga na CCM diminuindo as perdas ôhmicas e 

melhorando, consequentemente, a geração de tensão elétrica. O aumento da condutividade do 

combustível da CCM diminui a resistência interna no meio líquido para a geração de energia, 

pois facilita o transporte de íons no biofilme aderido aos eletrodos como foi observado por 

Torres et al. (2008). Huang & Logan (2008b) observam aumento de 245% da densidade de 

potência (de 140 para 500 mW m
-2

) quando a condutividade da água residuária de indústria de 

papel passou de 0,8 para 10,2 mS cm
-1 

 com adição da solução de tampão fosfato (100mM). 

 

 

 
Figura 6.2: Variação temporal da condutividade nas CCM operadas com TDH de 8 (A) e 24 horas (B) nos 

ânodos (□) e cátodos (■). 
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Zhong et al. (2011) avaliaram 4 CCM com cátodo exposto ao ar e recoberto com 0,5 

mg Pt cm
-2

 e operadas com TDH de 48 h e com o efluente conectados em série operadas no 

tratamento de água residuária do processo de produção de álcool. Estes autores observaram 

que aumentando a carga orgânica de 1,55 Kg DQO m
-3

 d
-1

 para 3,20 Kg DQO m
-3

 d
-1

 a 

geração de energia elétrica aumentou de 92 mW m
-2

 para 115 mW m
-2

. Esse comportamento 

também foi observado neste trabalho que o aumento da carga orgânica foi devido a redução 

do TDH, aumentando a carga orgânica aplicada de 30 Kg DQO m
-3

 d
-1

 para 90 Kg DQO m
-3

 

d
-1

 (quando a CCM foi operada com TDH de 24 e 8 h) a geração de energia elétrica aumentou 

de250 mV para 407 mV. 

 

6.3.2 Tratamento da vinhaça de cana de açúcar 

A variação temporal das concentrações de DQO da vinhaça de cana de açúcar afluente 

e efluente do ânodo e do cátodo das CCM operadas em condições termofílicas e com tempo 

de detenção hidráulico (TDH) de 8 e 24 horas estão apresentadas na Figura 6.3. 

 

 

Figura 6.3: Variação temporal da concentração de matéria orgânica nas CCM alimentadas com vinha de 

cana-de-açúcar com TDH de 8 (A) e 24 (B) h: afluente (■), efluente do ânodo () e do cátodo (). 
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Analisando-se a Figura 6.3, pode-se observa que a DQO no efluente do ânodo e do 

cátodo cresceram ao longo dos primeiros vinte dias de operação, mostrando à adaptação dos 

microrganismos às condições operacionais dos sistemas visto que o inóculo do ânodo foi 

proveniente de reator anaeróbio de manta de lodo operado a condição mesofílica (temperatura 

ambiente, aproximadamente a 30°C). Segundo Hirasawa et al. (2008), o lodo anaeróbio 

utilizado apresenta elevada diversidade microbiana que possibilita que o inóculo se adapte 

facilmente as condições operacionais impostas ao sistema, como baixos TDH e elevadas 

temperaturas. Esse período de adaptação foi de duração igual ao observado nos ensaios 

anteriores em que se usou água residuária sintética a base de sacarose como fonte de carbono 

(item 4.3.1) mesmo a vinhaça apresentando componentes mais complexos do que a água 

residuária sintética (ZHONG et al., 2011). Depois deste período inicial de aclimatação, a 

concentração de matéria orgânica efluente na CCM se tornou constante ao redor de 32900 e 

30000 mg L
-1

 no ânodo para o TDH de 8 e 24 h, respectivamente, e ao redor de 25500 e 

22100 mg L
-1

 no cátodo para o TDH de 8 e 24 h, respectivamente.  

A eficiência de média de remoção de matéria aumentou com o prolongamento do 

TDH (Figura 6.4). A eficiência média de remoção de DQO aumentou de 17% para 23% no 

ânodo e de 36 % para 43% no sistema total (ânodo e cátodo) quando o TDH passou de 8 h 

para 24 h. Esses valores de eficiência global de remoção de DQO são baixos quando 

comparados com os valores obtidos quando água residuária sintética a base de sacarose foi 

usada (no item 4.2.1), pois os valores de DQO efluente da CCM quando alimentado com 

vinhaça de cana-de-açúcar são elevados devido aos compostos recalcitrantes presentes no 

efluente real diferente da água residuária sintética que continha apenas matéria orgânica de 

fácil degradação (sacarose) (ZHONG et al., 2011).  
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Figura 6.4: Comparação dos valores médios de eficiência de remoção de matéria orgânica no ânodo (■) no 

cátodo (□) e global do sistema (■) com CCM operada em condições termofílicas usando vinhaça de cana-

de-açúcar como combustível e TDH de 8 e 24 horas. 

 

A eficiência de remoção de matéria orgânica por cada um dos compartimentos (ânodo 

e cátodo) está apresentada na Figura 6.4. Cada compartimento contribuiu de maneira similar 

para a eficiência total de remoção de DQO da vinhaça de cana-de-açúcar. Para os dois TDH 

estudados, as eficiências médias de remoções de DQO no ânodo (17% - 23%) e no cátodo 

(23% - 26%) foram praticamente iguais.  

Como esperado, o TDH influenciou positivamente a eficiência de remoção de DQO da 

vinhaça de cana-de-açúcar pela CCM. Quanto maior o TDH, maior a eficiência de remoção 

de DQO. Com o aumento do TDH, maior o tempo de contato entre os microrganismos e o 

substrato permitindo maior eficiência de remoção de matéria orgânica (ZHONG et al., 2011). 

Além disso, quanto maior o TDH, menor o arraste de biomassa, proporcionando maior 

concentração de microrganismos dentro da CCM o que incrementou a remoção do substrato 

orgânico. As concentrações de sólidos aderidos no ânodo e no cátodo no final da operação 

para os diferentes TDH estão apresentadas na Figura 6.5.  
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Figura 6.5: Comparação da concentração de biomassa aderida (B. A.) ao ânodo (■) e ao cátodo (□) nas 

CCM operadas em condições termofílicas, alimentadas com vinhaça de cana-deaçúcar e TDH de 8 e 24 h. 

 

Outros pesquisadores observaram o aumento da eficiência de remoção da DQO com a 

diminuição do TDH ou com a redução da carga orgânica aplicada usando diferentes 

substratos, microrganismos, eletrodos e configurações de CCM (YOU et al.,2006 e WEI et 

al., 2013, ZHONG et al., 2011). Zhong et al. (2011) avaliaram 4 CCM com cátodo exposto ao 

ar e recoberto com 0,5 mg Pt cm
-2

 e operadas com TDH de 48 h e com o efluente conectados 

em série tratando água residuária do processo de produção de álcool. Estes autores 

observaram que diminuindo a carga orgânica de 6,00 kg DQO m
-3

 d
-1

 para 1,55 kg DQO m
-3

 

d
-1

 a eficiência de remoção de DQO pela CCM aumentou de 50 % para 70%. 

É importante ressaltar que embora tenham sido observadas alterações significativas na 

taxa de consumo de matéria orgânica para os diferentes TDH, a atividade eletrogênica dos 

microrganismos não apresentou alterações significativas podendo ser claramente visto na 

Figura 6.6, onde se apresenta o perfil temporal da eficiência Coulombica calculadas usando a 

energia gerada e a DQO consumida em todo o sistema. 
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Figura 6.6: Perfil temporal da Eficiência Coulombica para CCM sem membrana trocadora de prótons 

alimentada com vinhaça e operada em condições termofílicas e com TDH de 8 (■) e 24 (□) horas. 

 

As CCM apresentaram valores médios de 0,05% e 0,08% para o TDH de 8 e 24 h 

respectivamente. Esses valores de eficiência Coulombica podem ser considerados baixos, em 

particular se considerar que a máxima eficiência esperada (para culturas puras de 

microrganismo bioeletrogênicos) não pode exceder 40% (GONZALEZ DEL CAMPO et al., 

2013 e RODRIGO et al., 2009), pois esse é o valor típico de consumo catobólico da DQO (os 

60% restantes são usados nas reações biológicas assimilativas).  

Estes baixos valores indicam que a maior porção da DQO foi processada por 

microrganismos não-eletrogênicos. Assim, a matéria orgânica metabolizada liberou elétrons 

que foram usados por outros microrganismos presentes no ânodo, como as bactérias 

acidogênicas e redutoras de sulfato e as arqueas metanogênicas; e no cátodo para o 

crescimento aeróbio e reprodução dos microrganismos (HUANG & LOGAN, 2008). Como 

não há membrana de íon seletivo na CCM, outra causa para a baixa eficiência Coulombica 

apresentada pelas CCM pode ser o efeito da difusão do oxigênio do cátodo para o ânodo que 

acarretaria na degradação aeróbica do substrato na câmara anaeróbia, resultando na perda de 

matéria orgânica disponível para a geração de eletricidade e reduzindo a eficiência 

Coulombica (KAEWKANNETRA et al. ,2011 e ZHONG et al., 2011).  

 

 

6.4 Considerações Finais 

 

A CCM sem membrana de íon seletiva e operada em condição termofílica foi capaz de 

remover a matéria orgânica da vinhaça de cana-de-açúcar e produzir energia elétrica direta. O 
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tempo de detenção hidráulica desempenhou um papel importante na geração direta de energia 

elétrica e na remoção de matéria orgânica pela CCM. Os resultados validam a sub-hipótese 4 

deste trabalho referente a possibilidade da CCM ser uma tecnologia no tratamento de resíduos 

agroindustriais, como, a vinhaça de cana de açúcar. 

Baixo TDH apresentou maior geração de energia e menor eficiência de remoção de 

matéria orgânica e menor adesão da comunidade microbiana ao eletrodo. O TDH de 8 h foi o 

mais favorável para a geração de energia, apresentando o maior valor médio no estado 

estacionário (407 mV) e a menor eficiência de remoção da matéria orgânica (36 %). Enquanto 

que longo TDH (24 h) removeu mais eficientemente a matéria orgânica (43% de eficiência de 

remoção de DQO), porém geraram menores valores de tensão elétrica (250 mV). Como a 

relação entre a remoção de matéria orgânica e a geração de energia elétrica direta pela CCM 

sem membrana de íons seletivo é inversamente proporcional. Quanto menor a eficiência 

média de remoção de DQO, maior a tensão elétrica gerada pela CCM. Desta forma, é 

necessário balancear os benefícios alcançados tanto no suprimento da demanda energética 

quanto na melhora da qualidade ambiental da água residuária para que esta tecnologia possa 

cumprir seu duplo papel, visto que esses objetivos são antagônicos. 

A elevada condutividade da vinhaça de cana-de-açúcar proveniente da elevada 

concentração de sódio, potássio e sulfato ajudou na transferência de carga da CCM 

diminuindo as perdas por resistência ôhmicas no sistema, melhorando, consequentemente, a 

geração de energia elétrica. 

Os baixos valores de eficiência Coulombica, menores que 1%, sugerem que a maior 

parte da matéria orgânica presente na vinhaça de cana-de-açúcar não foi usada pelos 

microrganismos redutores do eletrodo do ânodo para a geração de energia elétrica. Ademais, 

os outros microrganismos não-bioletrogênicos presentes no ânodo, como, os metanogênicos e 

os sulfetogênicos, e no cátodo exerceram um papel importante na remoção de matéria 

orgânica da água residuária. 

Embora os resultados obtidos neste estudo sejam encorajadores, uma melhor 

compreensão da comunidade biológica e dos mecanismos de geração de energia são 

necessários para ajudar a implementar esta tecnologia no tratamento de vinhaça de cana-de-

açúcar em larga escala. Além disso, outras configurações de CCM podem ser testadas para 

melhorar a geração de energia elétrica usando como combustível a vinhaça de cana-de-açúcar. 
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7 INFLUÊNCIA DA RELAÇÃO DE CARBONO, NITROGÊNIO E 

FÓSFORO NA PRODUÇÃO DE ENERGIA ELÉTRICA EM 

CÉLULA A COMBUSTÍVEL MICROBIANA DE DUAS CÂMARAS 

TRATANDO ÁGUA RESIDUÁRIA DE PRODUÇÃO DE VINHO 

 

 

7.1 Introdução 

A indústria de vinhos é uma das principais agroindústrias nos países europeus banhado 

pelo Mar Mediterrâneo (RODRIGUEZ et al., 2007). A água residuária de produção de vinho 

contém altas quantidade de material orgânico biodegradável (até 20 g DQO L
-1

 e 15 g DBO L
-

1
) e baixas concentrações de nitrogênio e fósforo (GANESH et al., 2010; VLYSSIDEs et al., 

2005). Portanto, o tratamento e a disposição de água residuária de produção de vinho é um 

dos principais problemas da indústria produtora de vinho. 

As CCM podem usar diferentes tipos de substratos, incluindo águas residuárias 

sintéticas baseados em substâncias puras e água residuária complexas (WANG et al., 2008; 

GHANGREKAR & SHINDE, 2008; MIN & LOGAN, 2004; LU et al., 2009; HUANG et al., 

2009; LIU et al., 2005; HEILMANN & LOGAN, 2006). Embora muitos estudos afirmassem 

que CCM podem tratar águas residuárias agroindústrias, somente alguns reportam o 

tratamento de água residuária de produção de vinho nesse sistema bioeletroquímico (CUSICK 

et al., 2010) e muito trabalho é necessário para desenvolver essa tecnologia. A avaliação de 

como a relação desbalanceada de DQO/N e DQO/P, característico das águas residuárias de 

produção de vinho, pode afetar o desempenho do sistema bioeletroquímico é um desafio 

importante para que as CCM possam ser usadas como uma tecnologia no tratamento desta 

águas residuárias. Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar a partida e a influência da 

relação desbalanceada de DQO/nutrientes na remoção de matéria orgânica e geração de 

energia pelo tratamento de águas residuárias de produção de vinho em CCM. 

 

7.2 Material e Métodos 

 

7.2.1 Célula a combustível microbiana (CCM) e operação 

As CCM foram construídas em acrílico com a seguinte configuração: 4,0 cm de 

diâmetro interno e 18,0 cm de comprimento. No flange da CCM, membrana Sterion
®
 foi 
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usada para dividir a CCM em dois compartimentos: ânodo e cátodo com volume de 70 e 100 

mL, respectivamente (Figura 7.1). A membrana catiônica foi pré-condicionada usando o 

seguinte tratamento sequencial: 1 hora em solução de 3% (v/v) de peróxido de hidrogênio, 1 

hora em e água mili-Q, 1 hora em solução de 0,5 mol L
-1

 de ácido sulfúrico e depois 

guardava-se em água mili-Q.  

 

Figura 7.1: Esquema do sistema da célula a combustível microbiana de duas câmara usada no tratamento 

de água residuária de produção de vinho. 

 

Os eletrodos usados no cátodo e no ânodo foram feltro de carbono (KFA10, SGL 

Carbon Group
®
) e não foram cobertos com substâncias que possam melhorar a transferência 

de elétrons dos microrganismos para o eletrodo ou que melhorassem a redução do oxigênio no 

cátodo. A Tabela 7.1 apresenta as características físicas do feltro de carbono. Os eletrodos de 

feltros de carbono foram tratados sequencialmente a 450 °C por 1 hora e mergulhados por 24 

horas em solução de ácido nítrico de 25% (v/v) para remover qualquer remanescente de 

microrganismo e de gordura. Foram utilizados 1 eletrodos de 3,0 cm de diâmetro e 0,5 cm de 

espessura (7,06 cm² de área cada eletrodo) em cada um dos compartimentos e fios de aço 

inoxidável para uni-los. Para diminuir a resistência interna (relacionada com as perdas 

ôhmicas), ambos os eletrodos foram dispostos em contato direto com a membrana. Uma 

resistência de 120 Ω foi conectada aos eletrodos. 

 

 

 

 

Cátodo Ânodo 
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Tabela 7.1: Características do feltro de carbonos usado como eletrodo na CCM de duas câmaras com 

membrana de íon seletivo. 

Parâmetros Tecido de carbono 

Área específica (m² g
-1

) 35,3 

Densidade superficial de massa (g m
-2

) 500 

Densidade superficial de área específica 

(m² m
-2

) 
17700 

Porosidade (%) 95 

Rugosidade (μm) 30 

 

A CCM foi operada em modo semi-contínuo e a temperatura ambiente (25 ± 3 °C). 

Todos os dias o ânodo era homogeneizado, 20 mL eram removidos e 20 mL de água 

residuária de produção de vinho eram adicionadas. O cátodo estava ligado a um reservatório 

de 250 mL, onde um compressor de aquário e uma pedra porosa forneciam o oxigênio com 

uma vazão e ar de 3,5 L min
-1

. Uma bomba peristáltica recirculava solução de ácido clorídrico 

(pH = 3,5) entre o reservatório e o cátodo da CCM com vazão de 1,66 mL s
-1

. 

 

7.2.2 Água residuária e inóculo 

O inóculo usado no ânodo foi coletado do reator de lodos ativados da estação 

municipal de tratamento de esgoto de Ciudad Real (Espanha) e concentrado por 

sedimentação. A concentração de sólidos suspensos totais (SST) e sólidos suspensos voláteis 

(SSV) foi de 15,8 e 11,1 g L
-1

, respectivamente. Para inocular a CCM, uma solução contendo 

90% do inóculo e o restante água residuária de produção de vinho foi preparada, adicionada 

ao ânodo da CCM, e mantida por 24 h. 

Duas coletas de efluentes foram realizadas no tanque de equalização da estação de 

tratamento da vinícola Bodegas Crisve (Socuéllamos, Espanha), e armazenada a 4°C antes 

serem usadas. As características das duas águas residuárias estão apresentadas na Tabela 7.2. 

Bicarbonato de sódio (NaHCO3) foi usado como tampão e para ajustar o pH a 6,5, 

para proporcionais condições favoráveis ao crescimento microbiano. Fosfato de sódio 

dibásico (Na2HPO4·2H2O) e sulfato de amônio ((NH4)2SO4) foram adicionados para aumentar 

as concentrações de nitrogênio e fósforo. 

 

 

 

 



100 

Tabela 7.2: Características da água residuária de produção de vinho usadas. 

Parâmetros Amostra 1 Amostra 2 

pH 4.25 4.11 

Condutividade (S cm
-2

) 2650 2030  

DQO (mg L
-1

) 19640 6850 

DBO (mg L
-1

) 14500 5000 

COT (mg L
-1

) 2600 1030 

Nitrogênio total (mg L
-1

) 39,2 18,3 

Fósforo total (mg L
-1

) 0,8 0,95 

SO4
2- 

(mg L
-1

) Não medido 810 

Cl
- 
(mg L

-1
) Não medido 39,90 

 

7.2.3 Métodos analíticos 

Condutividade, pH, e oxigênio dissolvido foram medidos usando o medidor de 

condutividade GLP 31 Crison
®
, o pH-metro GLP22 Crison

®
 e o oximetro Oxi 538 WTW

®
. A 

concentração de SST e de SSV foi medida gravimetricamente de acordo com o Standard 

Methods (APHA, 2005). A DQO e a concentração de fósforo foram medidas usando um 

espectrofotômetro (DR2000, HACH
®

) segundo protocolos estabelecidos pelo Standard 

Methods (APHA, 2005). O nitrogênio total foi monitorado usando o equipamento Multi N/C 

3100 Analytik Jena. 

Um multímetro (Keithley
®

 2000) foi conectado a CCM para gravar continuamente os 

valores de potencial da célula. As curvas de polarização foram obtidas variando a resistência 

externa do circuito e a tensão elétrica era medida. A densidade de potência (mW m
-2

) e a 

densidade corrente (mA m
-2

) foram normalizados por área de eletrodo do ânodo (7, 0 cm²). Os 

parâmetros elétricos (corrente, potência e eficiência Coulombica) foram calculados da mesma 

forma que apresentados no item 4.2.  

 

7.3 Resultados e Discussão 

 

7.3.1 Remoção de matéria orgânica 

Na Figura 7.2, estão apresentadas as mudanças nos valores de DQO no ânodo antes e 

depois do ciclo diário de reação e a taxa de consumo diário de DQO calculada pelo balanço 

durante a adaptação e a operação da CCM. 
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Figura 7.2: Variação temporal da concentração de DQO antes () e depois (▲) de cada ciclo diário de 

alimentação e a taxa de consumo de DQO (■) durante a operação da CCM usando como combustível água 

residuária de produção de vinho. 

 

Ao longo do período experimental, pode-se observar que a DQO no ânodo aumenta 

até o nono dia de operação. Nesta primeira fase, a água residuária apresentava alta carga 

orgânica com DQO afluente de 19640 mg L
-1

 (Tabela 7.2) e foi usada para alimentação diária 

da CCM. O aumento da DQO pode ser compreendido como uma consequência natural da 

operação semi-contínua da CCM, pois a remoção alcançada pelo sistema foi muito menor que 

a carga orgânica de alimentação e essa diferença entre consumo e fornecimento explica a 

acumulação de matéria orgânica. Durante o segundo período (do 9° ao 16° dia de operação), a 

DQO no ânodo diminuiu porque a água residuária afluente foi mudada para o tipo 2 de menor 

concentração de matéria orgânica (6850 mg DQO L
-1

, Tabela 7.2). Essa mudança foi mantida 

até o fim do experimento (41° dia de operação). Essa alteração na composição da água 

residuária de produção de vinho foi devido à sazonalidade da produção de vinho (e esse fato 

não foi considerado no planejamento do experimento). Embora mesmo com as mudanças nas 

características da água residuária, não houve diferenças significativas observadas na taxa de 

consumo de DQO, que flutuaram randomicamente entre 500 e 4000 mg L
-1

 d
-1

. 

Após atingir o estado estacionário, cerca de 7 a 10 dias após as mudanças nas 

condições operacionais, a CCM removeu somente uma pequena parte da matéria orgânica 

presente na água residuária (cerca de 1000 mg L
-1

 d
-1

). Essa baixa eficiência pode ser 

explicada considerando que a água residuária de produção de vinho contém altas 

concentrações de substâncias recalcitrantes que são difíceis de ser biodegradáveis, mesmo 

apresentando uma relação DBO:DQO de 0,76 (Tabela7.2), próxima ao valor ótimo para o 

tratamento biológico que é 0,80 (PEPE SCIARRIA et al., 2015). A eficiência média de 

remoção de DQO foi de 17%, muito menor que os observados por Cusick et al. (2010) e Pepe 
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Sciarria et al. (2015) que apresentaram eficiências de remoção de DQO de 67% e 27%, 

respectivamente para diferentes configurações de células a combustíveis microbianas que 

usaram a mesma água residuária como substrato. 

Vários processos de tratamento biológico diferentes de CCM baseados em sistemas 

aeróbios ou anaeróbios foram também propostos para a remoção de matéria orgânica da água 

residuária de produção de vinho, como UASB, lodos ativados, reatores de leito fixo. A 

eficiência de remoção de DQO alcançado nestes sistemas foi entre 70-95 % e a DQO 

remanescente é devido à fração solúvel não biodegradável (ANDREOTTOLA et al., 2009). A 

eficiência de remoção de DQO nas tecnologias de tratamento estabelecidas é muito mais 

elevado do que o obtido na CCM, mesmo com a suplementação de nutrientes. No entanto, os 

mecanismos das CCM são mais complexos o que pode ajudar a explicar essa diferença na 

eficiência de remoção de matéria orgânica. Além disso, vale ressaltar que a eficiência de 

remoção de matéria orgânica é consequência das condições de operação do sistema de 

tratamento o que dificulta a comparação de sistemas tão diferentes. 

Uma das características chaves das águas residuárias de produção de vinho é a relação 

desbalanceada de matéria orgânica e nutriente para processo biológico, que faz importante a 

busca por cosubstrato. Como as CCM são um processo biológico, seu desempenho pode ser 

afetado pelas pobres concentrações de nutrientes, principalmente de nitrogênio e fósforo. Para 

avaliar esse problema, foram usados uma solução de fosfato (cosubstrato-1) e amônio 

(cosubstrato-2). Os perfis temporais das concentrações de fósforo e nitrogênio antes e depois 

do ciclo e a taxa de consumo durante todo o período experimental estão apresentados na 

Figura 7.3.  

Como pode ser observado na Figura 7.3A, entre o 7° e o 13° dia de operação, o 

fósforo total foi completamente consumido no ânodo, transformando o fósforo em um fator 

limitante para o desempenho da CCM. Esse consumo pode ser explicado em termos das 

baixas concentrações de P na água residuária (<1 mg L
-1

), que não compensou a taxa de 

consumo causado pela degradação da DQO. Vale a pena ressaltar que a remoção de 1000 mg 

DQO L
-1

d
-1

 requer pelo menos entre 10 e 20 mg P L
-1

 d
-1

 considerando que uma relação típica 

para assimilação de DQO e fósforo na biomassa (1-2% P, LOBATO et al., 2012; RODRIGO 

et al., 2009; RODRIGO et al., 2007). Na partida da CCM, o sistema tinha uma boa relação de 

DQO/P, devido ao fósforo presente no inóculo utilizado mas a concentração de fósforo 

continuamente diminuía depois de cada ciclo e depois de 6 dias de operação da CCM, o 

fósforo se tornou um fator limitante para a CCM.  

 



103 

 

 
Figura 7.3: Variação temporal da concentração de fósforo (A) e nitrogênio (B) antes (□) e depois (■) o 

ciclo de reação e taxa de consumo do nutriente (▲) na CCM de duas câmaras alimentadas com água 

residuária de produção de vinho durante o período experimental. 

 

Para resolver este problema, o cosubstrato-1 constituído de uma solução de 

Na2HPO4.2H2O foi adicionado a água residuária de produção de vinho para aumentar a 

concentração de fósforo para 10 mg P-PO4
3-

 L
-1

 a partir do 14° dia até o fim da operação. 

Como consequência da maior disponibilidade de fósforo, a taxa de consumo de fósforo 

aumentou em quatro vezes (de 0,5 para 2,1 mg P-PO4
3-

 L
-1

 d
-1

). A partir deste momento, a 

concentração de fósforo no ânodo nunca cessou no final de cada ciclo, significando que não 

se tornou mais um fator limitante durante o experimento. 

Depois, uma vez aumentada a concentração de fósforo, o nitrogênio tornou-se o novo 

fator limitante para o desempenho da CCM. Como pode ser observado na Figura 7.3B, a 

partir do 21° dia até o 26° dia de operação, esse nutriente foi esgotado depois de cada ciclo 

diário. O conteúdo de nitrogênio na água residuária (20 mg L
-1

) foi provavelmente 

insuficiente para a remoção de DQO e foi completamente consumido neste período. Neste 

caso, uma relação típica para assimilação de nitrogênio é de 10% da DQO assimilada 

(LOBATO et al., 2012; RODRIGO et al., 2009; RODRIGO et al., 2007). Para resolver este 
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problema, a concentração de nitrogênio da água residuária de produção de vinho foi 

suplementada com o cosubstrato 2 (sulfato de amônio) em até 100 mg NT L
-1

 a partir do 26° 

dia de operação até o fim do experimento. Como pode ser observado na Figura 7.3B, com o 

novo cosubstrato, a taxa de consumo de nitrogênio quintuplico de 5,0 para 25 mg NT L
-1

 d
-1

 e 

a concentração de nitrogênio nunca mais foi limitante, porque sempre uma concentração 

considerável de nitrogênio era remanescente no final de cada ciclo diário. 

Uma observação importante é que as mudanças nas relações de DQO:N e DQO:P não 

influenciaram significativamente a remoção de DQO que foi mantida em 1000 mg L
-1

 d
-1

. Isso 

significa que a remoção de DQO foi pouco afetada pelos nutrientes, mesmo que grandes 

mudanças foram observadas no consumo de ambos os nutrientes. Outra observação 

importante é que, com a adição dos cosubstratos, DQO, N e P não foram limitantes no 

processo, pois excessos eram obtidos depois de cada ciclo diário. Há dois modos diferentes de 

explicar essa manutenção no consumo de DQO: 1) outro nutriente (micronutriente) tornou-se 

um fator limitante para a CCM; e 2) o teor não biodegradável na DQO é alto e a remoção de 

poluentes orgânicos não é limitante pelos nutrientes, mas sim pela natureza dos compostos 

presentes na água residuária.  

 

7.3.2 Caracterização eletroquímica do sistema 

Diferenças na geração de energia elétrica durante o período experimental foram 

confirmadas pelo monitoramento da tensão elétrica da CCM e das curvas de polarização. Na 

Figura 7.4A, os valores médios diários na produção de eletricidade estão mostrados. Quando a 

água residuária de produção de vinho foi adicionada dentro do ânodo da CCM, uma tensão 

elétrica inicial de 6 mV foi imediatamente produzida, que pode ser explicada em termos de 

fatores químicos. Depois a tensão elétrica aumentou atingido um valor médio de 23,6 mV. É 

importante observar que a partida da CCM usando água residuária de produção de vinho 

como combustível foi muito rápida e depois de uma semana quase atingiu o estado 

estacionário. Quando o cosubstrato 1 (Na2HPO4.2H2O) foi adicionado, para aumentar a 

concentração de fósforo na água residuária, a tensão elétrica subiu e o valor médio dobrou 

com relação ao observado na condição sem a suplementação de nutrientes (51,7 e 23,6 mV, 

respectivamente). Isso é importante, pois demonstra claramente o comportamento limitante do 

fósforo na geração de bioeletricidade pelos microrganismos. Embora não tenha sido 

observado melhora na remoção de DQO, a fração de DQO usada como combustível para 
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gerar energia elétrica foi aumentado, como pode ser observado pelo aumento da eficiência 

Coulombica na (Figura 7.4B).  

 

 
Figura 7.4: Geração de eletricidade (A, U) durante a vida da CCM alimentada com água residuária de 

produção de vinho: média diária da tensão elétrica (■) e a tendência (▬). O perfil temporal da eficiência 

Coulombica (B, EC) obtida pela CCM alimentada com água residuária de produção de vinho durante o 

período experimental: valores diários (■) e tendência (▬). 

 

A adição extra de nitrogênio a partir do 26° dia de operação mostrou significativa 

influência na tensão elétrica da CCM, aumentando o valor médio em cerca de 30% (67,8 

mV). Vale a pena mencionar que a tensão elétrica foi mais estável quando nitrogênio e 

fósforo foram adicionados na água residuária de produção de vinho, devido a melhores 

condições nutricionais da água residuária. De novo, ressalta-se que, embora não tenham sido 

observadas mudanças significativas na taxa de consumo de DQO, a atividade dos 

microrganismos redutores do eletrodo do ânodo melhorou muito e maior porcentagem de 

DQO foi processada por estes microrganismos. Essa prevalência pode ser claramente 

observada na Figura 7.4B, onde estão apresentadas as mudanças da eficiência Coulombica 

calculada usando a energia gerada e a DQO consumida pela CCM. 
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Além disso, a adição dos co-substratos 1 e 2 aumentaram a condutividade da solução 

do ânodo devido a maior disponibilidade de íons facilitando os processos de transferência de 

elétrons e de carga no interior da célula a combustível e, consequentemente, a geração de 

energia 

Quando a fonte extra de fósforo foi adicionada, a eficiência Coulombica triplicou de 

2,1% para 6,7%, mostrando que a adição de fósforo favoreceu os microrganismos que 

realizam a respiração de redução do ânodo. A adição da fonte extra de nitrogênio a partir do 

26° dia de operação mostrou uma significativa influência na eficiência Coulombica dobrando 

o valor médio de 6,7% para 14,7%. Esses valores de eficiência Coulombica podem ser 

considerados elevados, em particular se consideramos que a máxima eficiência esperada (para 

culturas puras de microrganismo bioeletrogênicos) não pode exceder 40% (GONZALEZ DEL 

CAMPO et al., 2013; LOBATO et al., 2012; RODRIGO et al., 2009), pois esse é o valor 

típico de consumo catobólico da DQO (os 60% restantes são usados nas reações biológicas 

assimilativas). Essa observação também sugeriu que os outros microrganismos competidores, 

como as arqueias metanogênicas e as bactérias sulfetogênicas estão exercendo um papel 

importante e que, para esses, as relações DQO/N e DQO/P não são tão importantes quanto 

para os microrganismos bioeletrogênicos. Neste ponto, é interessante observar que as 

eficiências Coulombicas reportadas foram similares àquelas de outros estudos realizados por 

Cusick et al.(2010) e Pepe Sciarria et al. (2015) que usaram uma CCM de câmara única com 

cátodo ao ar (18% e 15%, respectivamente), para as quais as perdas ôhmicas são menores. 

Neste ponto é interessante observar a resposta transiente da CCM que foi operada em 

modo semi-contínuo, alimentando o compartimento anódico com água residuária de produção 

de vinho todos os dias. Na Figura 7.5, os perfis diários da tensão elétrica em diferentes 

condições são mostrados. Quando a CCM foi alimentada ao redor das 09:00 e 10:00 horas, a 

tensão elétrica instantaneamente aumentava mas para depois cair. Esse perfil instável de 

tensão elétrica foi observado por Lee et al. (2014), que creditaram o aumento à redução de 

sulfato e à oxidação do sulfeto. 
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Figura 7.5: Perfil diário da tensão elétrica em diferentes dias e condições: sem suplementação de 

nutrientes no 12° dia de operação(▲); adicionado 10 mg P-PO4
3-

 L
-1

 na água residuária de produção de 

vinho no 16° dia de operação (■) e adicionando 10 mg P-PO4
3-

 L
-1

 e 100 mg NT L
-1

 no 27°, 30° e 37° dia de 

operação (,  e □, respectivamente). 

 

O sulfato presente na água residuária de produção de vinho (Tabela 7.2) foi usado 

como aceptor final de elétrons convertendo-se a sulfeto que ativou a superfície do ânodo 

eletroquimicamente. Quando a nova alimentação era adicionada, a perturbação no reator 

causou a oxidação do sulfeto a enxofre elementar e a sulfato, aumentando a geração de 

elétrons. Portanto, esse processo pode ter aumentado a geração de eletricidade na CCM neste 

momento e as espécies de enxofre atuaram como mediadores de elétrons. Outra causa 

possível para essa subida foi a adição de ácido clorídrico no cátodo para controlar o pH em 

3,5 que aumentava a concentração de prótons reagindo com oxigênio e elétrons gerando mais 

energia. Com o passar do tempo, a concentração de prótons no cátodo diminuiu e, 

consequentemente, a tensão elétrica gerada também e o pH aumentou. 

As curvas de polarização foram gravadas durante o período experimental (Figura 7.6) 

e elas mostraram perfis interessantes. Quando nutrientes não foram adicionados à água 

residuária de produção de vinho, nas curvas de polarização do 5° e do 13° dia de operação, a 

CCM apresentou densidade de potência máxima de 105 mW m
-2

 em 830  (248 mV). 

Adicionando 10 mg P-PO4
3-

 L
-1

 na água residuária, a densidade de potência máxima triplicou 

em relação a obtida sem a adição de nutrientes, atingindo um valor de 353 mW m
-2

 (287 mV). 

A adição de nitrogênio no 26° dia de operação mostrou efeito positivo na densidade de 

potência máxima, aumentando até 465 mW m
-2

 (269 mV) em 220 . 
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Figura 7.6: Curvas de polarização (A e B) obtidas na CCM alimentada com água residuária de produção 

de vinho. As curvas do 5°(■) e 13° (□) dia foram realizadas sem a suplementação de nutrientes na água 

residuária de produção de vinho, as do 18° (▲) e 25° () dia de operação foram feitas com a adição de 10 

mg P-PO4
3-

 L
-1

 e as do dia 28°, 33° e 40° dia (,, ,respectivamente) foram realizadas adicionando 10 

mg P-PO4
3-

 L
-1

 e 100 mg NT L
-1

. 

 

É interessante observar que as principais diferenças nas curvas de polarização estão 

nas zonas onde a redução ôhmica (primeira zona com declividade constante) e a transferência 

de massa (segunda zona da curva) controlam o desempenho da CCM. A maior declividade 

nas curvas de polarização observadas sem a suplementação de nutrientes na água residuária de 

produção de vinho pode estar relacionada ao efeito positivo da condutividade iônica quando 

os nutrientes foram adicionados. A adição de nitrogênio e fósforo aumentou a condutividade 

da água residuária de produção de vinho diminuindo a declividade da primeira zona das 

curvas de polarização e, consequentemente, as perdas ôhmicas, aumentando a geração de 

energia elétrica (TORRES et al., 2008 e HUANG & LOGAN, 2008b). Na Figura 7.7, as 

mudanças na condutividade durante o período experimental estão apresentadas. Como pode 

ser observado, há um aumento inicial que pode ser explicado pela alta condutividade da água 

residuária de produção de vinho comparada ao inóculo usado. A adição de fósforo e 

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

D
e

n
si

d
ad

e
 d

e
 P

o
tê

n
ci

a
 

(m
W

 m
-2

) 

I (mA) 

40° dia 

33° dia 

28° dia 

25° dia 

18° dia 

13° dia 

5° dia 

0

100

200

300

400

500

600

700

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

U
 (

m
V

) 

I (mA) 

40° dia 

33° dia 
28° dia 

25° dia 18° dia 
13° dia 

5° dia 

A) 

B) 



109 

 

nitrogênio claramente resultou em um pequeno aumento da condutividade que ajuda a 

explicar a menor declividade da zona de redução ôhmicas das curvas de polarização com o 

passar do tempo. 

Além disso, um efeito adicional da suplementação de nutrientes pode ser observado na 

zona controlada pela transferência de massa (Figura 7.6B), que claramente tornou-se menos 

limitante com a adição de nutrientes (menos abrupta as mudanças na tensão elétrica e 

intensidade de corrente elétrica), indicando a necessidade da coexistência dos 

microrganismos, substratos e nutrientes para prevenir que a transferência de massa seja um 

fator limitante para a geração de energia elétrica direta pela CCM. Assim, a adição destes 

nutrientes incrementou a condutividade da solução e melhorou a geração de elétrons pelos 

microrganismos e a transferência de elétrons para o eletrodo, diminuindo a resistência ôhmica 

e a resistência à transferência de massa (RODRIGO et al., 2009). 

 

Figura 7.7: Perfil temporal da condutividade monitorada no ânodo da CCM alimentada com água 

residuária de produção de vinho durante o período experimental: antes (▲) e depois () de cada ciclo 

diário e tendência (▬). 

 

A água residuária de produção de vinho com relação de DQO:N:P de 700:10:1 tem 

elevado potencial para gerar energia elétrica direta em CCM comparado com outros efluentes 

agroindustriais tratados pela mesma tecnologia. A água residuária de produção de vinho 

suplementada com nitrogênio e fósforo gerou densidade de potência máxima de 465 mW m
-2

 

devido à alta DQO e a alta condutividade presente neste tipo de água residuária. No entanto 

deve-se ter em conta que é difícil comparar a energia gerada por diferentes CCM visto que 

este parâmetro é consequência das condições operacionais utilizadas em cada estudo, como, 

temperatura, inóculo, eletrodo, configuração da CCM como pode ser observado na Tabela 7.3. 

De qualquer modo, os valores obtidos neste trabalho refletem o comportamento promissor 

deste tipo de combustível em CCM. 
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Tabela 7.3: Comparação de desempenho de diferentes CCM tratando resíduos agroindustriais. 

Substrato 

Densidade 

de 

potência 

(mW m
-2

) 

Eficiência 

Coulombica 

(%) 

DQO 

afluente 

(mg L
-1

) 

Tipo de CCM 

(eletrodos) 
Ref. 

Água residuária 

de produção 

de vinho 

465 14,7 6850 
Duas câmara (feltro de 

carbono) 
Este trabalho 

Água residuária 

de produção 

de vinho 

263 - 111 9-15 
10100 - 

6400 

Câmara única com 

cátodo ao ar (fibras de 

grafite) 

(Pepe Sciarria et 

al., 2015) 

Água residuária 

de produção 

de vinho 

278 18 2200 

Câmara única (ânodo: 

escova de fibra de 

carbono; cátodo de 

tecido de carbono 

recoberto com platina) 

(Cusick et al., 

2010) 

Vinhaça de 

palma 
1800 20 16000 

Câmara única 

 (Placas de grafite)  

(Kaewkannetra 

et al., 2011) 

Água residuária 

de 

processamento 

de amido 

239 8 4852 

Câmara única com 

cátodo ao ar (ânodo: 

papel de carbono e 

cátodo: papel de 

carbono recoberto com 

platina) 

(Lu et al., 2009) 

Água residuária 

de suinocultura 

45 - 

8320 

Duas câmaras 
(Min & Logan, 

2004) 261 8 
Câmara única 

 (Papel de carbono) 

Esgoto sanitário 

com água 

residuária de 

produção de 

azeite de oliva 

124 29 4300 

Câmara única com 

cátodo ao ar (ânodo: 

escova de fibra de 

carbono; cátodo de 

tecido de carbono 

recoberto com platina) 

(Sciarria et al., 

2013) 

 

 

7.4 Considerações Finais 

 

A partir deste trabalho, pode-se concluir que a CCM de duas câmaras foi capaz de 

gerar energia elétrica de maneira estável usando água residuária de produção de vinho como 

combustível e que o desbalanceamento entre as concentrações de matéria orgânica, nitrogênio 

e fósforo no tratamento de águas residuárias da produção de vinho é um dos principais 

entraves para a aplicação dos tratamentos biológicos neste tipo de água residuária. Esses 

resultados confirmaram a sub-hipótese 5 deste trabalho. 
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A tecnologia da CCM não foi eficiente na remoção de matéria orgânica comparada 

com outros processos biológicos de tratamento de águas residuárias de produção de vinho, 

porque somente uma pequena parte da matéria orgânica (menos de 20%) foi eliminada mesmo 

com a adição de nitrogênio e fósforo. A presença de compostos recalcitrantes de difícil 

biodegradação na água residuária de produção de vinho pode ser uma explicação para a baixa 

remoção apresentada pelas células a combustível. 

O aumento na concentração de nitrogênio e fósforo não influenciou a remoção de 

DQO, mantendo a taxa de consumo diário em torno de 1000 mg L
-1

 d
-1

. Porém a adição de 

nitrogênio e fósforo teve influência importante na geração de energia elétrica direta pela 

CCM, indicando que o desempenho dos microrganismos bioeletrogênicos é limitado por estes 

nutrientes de maneira mais significativa que a competição com os demais microrganismos.  

A suplementação destes macronutrientes, até concentrações em que ambas as espécies 

sobrassem em concentrações significativas após cada ciclo diário de operação da CCM, 

melhorou a geração de energia elétrica aumentando a eficiência Coulombica de 2% para 

quase 15% e a densidade de potência de 105 para 465 mW m
-2

.  

A partida da CCM alimentada com água residuária de produção de vinho e operada em 

modo semi-contínuo foi muito rápida. O estado estacionário na geração de energia foi 

atingido em menos de uma semana, com rápidas respostas quando as mudanças na relação 

carbono, nitrogênio e fósforo foram impostas ao sistema. 

 

  



112 

  



113 

 

8 INFLUÊNCIA DO TEMPO DE RETENÇÃO CELULAR NA 

PRODUÇÃO DE ENERGIA ELÉTRICA EM CÉLULA A 

COMBUSTÍVEL MICROBIANA DE DUAS CÂMARAS TRATANDO 

ÁGUA RESIDUÁRIA DE PRODUÇÃO DE VINHO 

 

 

8.1 Introdução 

O tempo de retenção celular (TRC) ou a idade do lodo é um parâmetro imprescindível 

para o projeto e a operação do processo biológico de tratamento de águas residuárias 

(RODRIGO et al., 1996) e, consequentemente, deste modo, é esperado que o TRC tivesse 

uma influência crítica no desempenho de uma CCM. O TRC representa o tempo médio que os 

microrganismos permanecem dentro do reator biológico, e está relacionado com a população 

microbiana e a distribuição das espécies nesta comunidade, sendo um modo efetivo para 

selecionar a comunidade microbiana. Quanto mais baixo TRC, maior a velocidade de 

crescimento dos microrganismos para permanecer no reator biológico e, consequentemente, 

evitar a seu descarte do sistema. 

Embora a escolha de um TRC possa levar a séria consequência relacionada ao 

desempenho do processo biológico de tratamento águas residuárias, suas influências sobre o 

desempenho de uma CCM não foram estudadas ainda. Levando em consideração essa lacuna, 

esta etapa do trabalho teve como foco o efeito de diferentes TRC no desempenho de CCM de 

dois compartimentos alimentada com água residuária de produção de vinho, tendo especial 

atenção no estudo da remoção de DQO e na recuperação de energia. 

 

 

8.2 Material e Métodos 

O protocolo experimental utilizado é semelhante ao descrito no item 7, no entanto o 

sistema de operação e a composição da água residuária de produção de vinho foi um pouco 

diferente como será descrito mais detalhadamente no item 8.2.1 e 8.2.2, respectivamente. 

 

8.2.1 Célula a combustível microbiana (CCM) e operação 

O aparato experimental usado neste trabalho está apresentado na Figura 8.1. Duas 

CCM construídas em tubos de acrílico detalhadas no item 7.2.1 e usando feltro de carbono 
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foram operadas em modo semi-contínuo e a temperatura ambiente (25 ± 3 °C). Para regular o 

tempo de retenção celular (TRC), todos os dias, um volume do meio liquido do ânodo (anolíto 

bem homogeneizado) era removido e a mesma quantidade era adicionada de água residuária 

de produção de vinho. O volume retirado em cada teste foi de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mL que 

resultou nos seguintes TRC de 7, 3,5, 2,3, 1,8 1,4 e 1,2 dias, respectivamente. 

 

 

Figura 8.1: Instalação experimental com CCM e o sistema de aquisição de dados online composto de um 

multímetro e de um computador. 

 

O compartimento catódico estava ligado a um reservatório de 250 mL, onde um 

compressor de aquário e uma pedra porosa forneciam o oxigênio. Uma bomba peristáltica 

recirculava uma solução de ácido clorídrico (pH=3,5) entre o reservatório e o cátodo da CCM. 

A vazão usada era de 1,66 mL s
-1

. 

Uma observação importante para ser considerado na discussão dos resultados é que a 

influência do TRC no desempenho da CCM foi estudada mudando esse parâmetro em duas 

CCM diferentes A CCM1 foi operada com TRC de 7 d durante 45 dias de operação, depois o 

TRC foi mudado para 2,3 d por 35 dias e finalmente foi alterado para 1,4 d durante os últimos 

10 dias. Complementarmente, a CCM2 foi operada com TRC de 3,5 d nos primeiros 41 dias 

de operação e depois o TRC passou para 1,8 d durante 35 dias e, nos últimos 10 dias foi 

operada com TRC de 1,2 d. 

 

8.2.2 Água residuária e inóculo 

O inóculo usado no ânodo foi coletado do reator de lodos ativados da estação 

municipal de tratamento de esgoto de Ciudad Real (Espanha) e concentrado por 

sedimentação. A concentração de sólidos suspensos totais (SST) e sólidos suspensos voláteis 



115 

 

(SSV) foi de 15,8 e 11,1 g L
-1

, respectivamente. Para inocular a CCM, uma solução contendo 

90% do inóculo e o restante de água residuária de produção de vinho foi preparada e, depois, 

adicionada ao ânodo da CCM e mantida por 24 horas em contato. Após este período iniciou-

se a operação da CCM em modo semi contínuo. 

A água residuária de produção de vinho foi coletada no tanque de equalização da 

estação de tratamento da vinícola Bodegas Crisve (Socuéllamos, Espanha), e armazenada a 

4°C antes de ser usada. A característica da água residuária de produção de vinho utilizada está 

apresentada na Tabela 8.1. 

 

Tabela 8.1: Características da água residuária de produção de vinho usada no experimento para avaliação 

da influência do tempo de retenção celular. 

Parâmetros Valores 

pH 4,11 

Condutividade (µS cm
-2

) 2030 

DQO (mg L
-1

) 6850 

DBO (mg L
-1

) 5000 

COT (mg L
-1

) 1030 

Nitrogenio total (mg L
-1

) 18,3 

Fósforo total (mg L
-1

) 0,95 

SO4
2-

 (mg L
-1

) 810 

Cl
-
 (mg L

-1
) 39,90 

 

Bicarbonato de sódio (NaHCO3) foi usado como tampão e para ajustar o pH a 6,5. 

Fosfato de sódio dibásico (Na2HPO4·2H2O) e sulfato de amônio ((NH4)2SO4) foram 

adicionados para aumentar as concentrações de nitrogênio e fósforo para 10 mg P-PO4
3-

 L
-1

 e 

100 mg N-NT L
-1

 de acordo com estudo sobre a disponibilidade de nutriente neste tipo de 

água residuária apresentado no item 7 (Penteado et al., 2015). 

 

8.3 Resultados e Discussão 

 

8.3.1 Remoção de matéria orgânica 

Os valores médios de DQO, nitrogênio total (NT) e fósforo total (PT) no ânodo antes e 

depois do ciclo de reação para cada tempo de retenção celular (TRC) estudado estão 

apresentados na Figura 8.2. Os valores mostrados na Figura 8.2 foram calculados depois de 
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estabilizado a DQO depois de alguns dias de operação (entre 7 e 10 dias após a mudança do 

TRC) e o valor médio foi calculado para evitar os efeitos de flutuações. 

 

 

 
Figura 8.2: Valores médios de DQO (A), nitrogênio total (NT, B) e fósforo total (PT, C) antes (□) e depois 

(■) do ciclo e a taxa de consumo em diferentes tempos de retenção celulares estudados () nas CCM 

alimentadas com água residuária de produção de vinho. 

 

É importante levar em conta que as altas concentrações de matéria orgânica (como 

DQO), NT e PT antes do ciclo para os baixos TRC testados não podem ser considerados uma 
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consequência do TRC, mas sim do procedimento operacional planejado, como pode ser 

observado na Figura 8.3 em relação à DQO. Quanto menor o TRC, maior a quantidade de 

água residuária de produção de vinho bruta adicionada no sistema, e, portanto, o efeito da 

diluição nas concentrações antes do ciclo de matéria orgânica e nutrientes na solução do 

ânodo causado pela troca com a água residuária de produção de vinho é menor. Mesmo 

usando duas CCM em paralelo, uma boa reprodutibilidade dos resultados foi obtida sendo 

uma das provas adicionais da robustez da tecnologia de CCM e será uma das conclusões 

obtidas neste trabalho. 

 

 

 

Figura 8.3: Perfil temporal de DQO antes () e depois de cada ciclo diário na CCM 1 (A) e na CCM2 (B) 

em todas as condições estudadas alimentadas com água residuária de produção de vinho: na CCM 1 com 

TRC de 1,4 d (); com TRC de 2,3 d () e com TRC de 7,0 d () e na CCM 2 com TRC de 1,2 d (□), com 

TRC de 1,8 d (▲)  e com TRC de 3,5 d (■). 

 

Uma vez esclarecidos estes importantes pontos, na comparação da remoção de DQO, 

pode ser observado que somente uma pequena fração da matéria orgânica presente na água 

residuária de produção de vinho alimentada foi removida durante a operação da CCM. Além 
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disso, essa fração não parece ser dependente do TRC, e é cerca de 600 mg L
-1

 d
-1

 

independentemente do TRC (Figura 8.2A). Essa observação pode ser explicada em termos da 

fração de substâncias recalcitrantes contidas na água residuária de produção de vinho (PEPE 

SCIARRIA et al., 2015). A eficiência média de remoção de DQO foi de 10% somente, sendo 

este valor inferior aos observados por outros autores (CUSICK et al., 2010; PEPE SCIARRIA 

et al., 2015) que reportam eficiência de 67% e 27%, para o mesmo tipo de água residuária, 

porém em outras configurações de CCM. De qualquer maneira, a grande variedade de águas 

residuárias de produção de vinho resultantes dos diferentes processos envolvidos na produção 

de vinho e a sazonalidade das características destas águas residuárias podem ajudar a justificar 

essas divergências na remoção de matéria orgânica. Mesmo com essa pequena remoção de 

DQO, a matéria orgânica não foi um fator limitante para o desempenho da CCM.  

Com relação ao consumo dos outros macronutrientes, nitrogênio e fósforo, pode se 

observar uma relação entre as taxas de consumo de NT e PT e os diferentes TRC testados 

(Figuras 8.2B e 8.2C, respectivamente). Quanto menor foi o TRC, maior foi o consumo dos 

nutrientes sugerindo uma maior atividade da população microbiana. Além disso, mesmo para 

baixos TRC, outra importante observação é que as concentrações de nitrogênio e fósforo não 

foram limitantes para operação CCM, pois a concentração no final de cada ciclo diário não 

era desprezível.  

A concentração de microrganismo foi quantificada como sólidos suspensos voláteis 

(SSV) e a resultante carga orgânica volumétrica especifica (COVE) estão mostrados na Figura 

8.4. Como esperado, a concentração de SSV aumentou com o aumento do TRC. Longos TRC 

permitiram que mais espécies de microrganismos se reproduzissem efetivamente, aumentando 

a concentração de SSV. Neste ponto, é importante ter em mente que os microrganismos com 

velocidade de crescimento menor que o TRC são eliminados do sistema biológico; pois, se a 

taxa de remoção (por purga) é maior que a velocidade de crescimento dos microrganismos, 

eles podem ser lavados para fora da CCM quando operada em baixos TRC. Desta maneira, o 

controle do TRC é um importante método para seleção e distribuição dos diferentes tipos de 

microrganismos. Quando a CCM foi operada com TRC de 7,0 d, a SSV foi de 0,643 g SSV L
-

1
. A partir deste valor, a diminuição da concentração de SSV é quase linear e para o menor 

TRC testado (1,2 d) a concentração foi até 72% menor (0,18 g SSV L
-1

). É interessante 

observar que COVE aumenta reduzindo o TRC, indicando que mais matéria orgânica está 

disponível para os microrganismos, como uma direta consequência do declínio da 

concentração dos microrganismos (medido em mg SSV). Como explicado anteriormente, essa 
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maior disponibilidade não refletiu na taxa de consumo DQO, mas influenciou nas taxas de 

consumo de NT e PT. 

 

Figura 8.4: Relação entre a concentração de SSV (■) e a COVE () em diferentes TRC estudados nas 

CCM alimentadas com águas residuárias de produção de vinho. 

 

8.3.2 Caracterização eletroquímica do sistema 

Uma vez esclarecidos o papel do TRC na degradação da água residuária de produção 

de vinho, é importante focar-se nos aspectos de geração de energia no desempenho da CCM. 

Para acessar se o TRC influencia na geração elétrica, a tensão da célula e as curvas de 

polarização foram monitoradas. 

A variação temporal da tensão elétrica em diferentes TRC na CCM operada em modo 

semi-continuo é mostrado na Figura 8.5. Foi observada uma clara influência do TRC na 

geração de energia elétrica direta e a diferença de uma ordem de magnitude foi observada 

quando comparados os dois valores extremos testados neste trabalho. O maior valor médio de 

tensão elétrica foi obtido na CCM operado com 1,2 d de TRC (178 mV) e o menor foi 

alcançado no reator operado com 7,0 d de TRC (18 mV). A tensão elétrica aumentou com a 

diminuição do TRC de 7,0 para 1,2 d (Figura 8.5A), o que indica que baixos TRC favorecem 

a geração de energia pela CCM, porque os microrganismos não-exoeletrogênicos foram 

eliminados da CCM e mais matéria orgânica pode ser usada pelas bactérias exoeletrogênicas.  

O perfil diário de tensão elétrica, como pode ser observado na Figura 8.5B, mostrou 

uma instabilidade, a tensão elétrica aumentava instantaneamente, mas depois ela diminuía. 

Esse aumento pode ter sido causado pela adição de ácido clorídrico no cátodo para controlar o 

pH em 3,5, que subia a concentração de prótons que reagiam com o oxigênio e os elétrons, 

gerando mais energia. Com o passar do tempo, a concentração de prótons no cátodo diminuía 

e, consequentemente, a tensão elétrica se reduzia e o pH do cátodo aumentava. 
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Figura 8.5: Geração de eletricidade durante a vida da CCM alimentada com água residuária de produção 

de vinho em diferentes TRC: 1,2 (□), 1,4(), 1,8(), 2,3 (-), 3,5(■), 7,0 () d e a tendência (▬) em cada 

caso estudado (A). O perfil diário da tensão elétrica gerada (U) em diferentes dias e condições (B): com 

TRC de SRT 1.2 d no 83° dia (□),com TRC de 1,4 d no 86° dia (), com TRC de 1,8 d no 63° dia (), com 

TRC de 2,3 d no 68° dia (-), com TRC de 3,5 d no 30° dia e com TRC de 7,0 no 31° dia de operação. 

 

As curvas de polarização foram feitas para cada TRC estudado e mostraram o mesmo 

comportamento que o obtido com a tensão elétrica de célula a combustível, como pode ser 

observado na Figura 8.6. Quando a célula foi operada com TRC de 7,0 d, a CCM atingiu-se a 

densidade de potência máxima de 58 mW m
-2

 (95 mV). Diminuindo o TRC para 1,2 d, houve 

um significativo aumento da densidade de potência máxima, com valor 15 vezes maior que a 

obtida com TRC de 7,0 d (891 mW m
-2

 e 275 mV). É interessante observar que a declividade 

das curvas de polarização (Figura 8.6B) diminuiu com a redução do TRC de 7,0 para 1,2 d, 

pois as perdas ôhmicas foram minimizadas devido ao aumento da condutividade da solução 

do ânodo (Tabela 8.2). Isso se deu como consequência do modo de operação da CCM (em 

baixos TRC um maior volume de água residuária de produção de vinho bruta foi adicionada) 

e da seleção de microrganismos pelo TRC. 
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Figura 8.6: Curvas de polarização (A e B) obtidas na CCM alimentada com água residuária de produção 

de vinho em diferentes TRC: 1,2 (□), 1,4(), 1,8(▲), 2,3 (∆), 3,5(■), 7,0 () d. 

 

Tabela 8.2: Média de condutividade depois de cada ciclo diário para todos os TRC estudados. 

TRC (d) 1,2 1,4 1,8 2,3 3,5 7,0 

Condutividade (mS cm
-1

) 10,2 9,9 8,1 7,5 6,0 5,7 

 

Os aumentos da tensão média da célula e da máxima densidade de potência 

observados nas curvas de polarização variaram linearmente com o TRC, como mostrado na 

Figura 8.7. Essa relação sugere que os microrganismos redutores do ânodo apresentam uma 

velocidade de crescimento superior aos microrganismos não eletrogênicos, prevalecendo os 

primeiros sobre os segundos nas comunidades microbianas quando o TRC foi reduzido. De 

fato, em baixos TRC aqueles microrganismos que tem uma pequena velocidade de 

crescimento são eliminados da CCM, pois necessitam de um longo tempo para se 

reproduzirem. Isso ajudou a eliminar microrganismos não eletrogênicos, como os 

metanogênicos e sulfetogênicos, quando a CCM foi operada em baixos TRC diminuindo a 

competição por substrato, como podem ser observados pelo incremento da COVE na 

diminuição do TRC (Figura 8.4). 
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Figura 8.7: Relação entre a tensão elétrica média (□, tendência ▬ ▬) e a densidade de potência máxima 

(■ e tendência ▬▬) em diferentes TRC estudados.  

 

Vale a pena destacar que mesmo que mudanças significativas na eliminação de DQO 

não foram observadas para os diferentes TRC estudados, a atividade de microrganismos 

redutores do ânodo melhorou muito quando o TRC foi reduzido. Com a diminuição do TRC, 

maior quantidade de matéria orgânica foi processada pelos microrganismos eletrogênicos, 

mostrando a predominância desses microrganismos sobre os microrganismos não 

eletrogênicos. Esse predomínio pode ser claramente observado na Figura 8.8, que apresenta o 

perfil temporal da eficiência Coulombica calculada usando a energia gerada e a DQO 

consumida pela CCM. Quando o TRC foi de 1,2 d a eficiência Coulombica foi 18 vezes maior 

do que quando a CCM foi operada com TRC de 7,0 d (de 2,4% para 42,2%), mostrando que a 

redução do TRC favoreceu os microrganismos eletrogênicos. Esses valores de eficiência 

Coulombica podem ser considerados elevados, em particular se consideramos que a máxima 

eficiência esperada (para culturas puras de microrganismo bioeletrogênicos) não pode exceder 

40% (GONZALEZ DEL CAMPO et al., 2013; LOBATO et al., 2012; RODRIGO et al., 

2009), pois esse é o valor típico de consumo catobólico da DQO (os 60% restantes são usados 

nas reações biológicas assimilativas). Neste ponto, é interessante observar que as eficiências 

Coulombicas relatadas foram superiores àquelas observadas em outros estudos realizados por 

Cusick et al.(2010) e Pepe Sciarria et al. (2015) que usaram uma CCM de câmara única com 

cátodo ao ar (18% e 15%, respectivamente), para as quais as perdas ôhmicas são menores. 
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Figura 8.8: Eficiência Coulombica durante a vida da CCM alimentada com água residuária de produção 

de vinho em diferentes TRC 1,2 (□), 1,4(), 1,8(∆), 2,3 (▲), 3,5(■), 7,0 () d e a tendência em cada caso 

estudado (▬). 

 

 

8.4 Considerações finais 

 

Os resultados indicaram que o tempo de retenção celular (TRC) desempenha um papel 

relevante sobre a geração de energia elétrica usando CCM de dois compartimentos, 

corroborando com a sub-hipótese 6 deste trabalho. 

O TRC não alterou de maneira significativa a remoção de matéria orgânica da água 

residuária de produção de vinho, pois somente uma pequena parte da DQO foi removida e foi 

similar em todos os TRC estudados. A taxa de consumo diário de DQO foi de 600 mg L
-1

 d
-1

 

independente do TRC usado na CCM. Essa baixa eficiência de remoção de DQO está 

relacionada com a composição da água residuária e a presença de compostos recalcitrantes de 

difícil biodegradação. 

No entanto, o TRC provocou mudanças significativas no consumo de nitrogênio e 

fósforo. A redução do TRC de 7,0 d para 1,2 d resultou num aumento no consumo de 

nitrogênio e fósforo de 137% e 111%, respectivamente (de 14 para 33 mg NT L
-1

 d
-1 

e de 2,5 

para 5,3 mg PT L
-1

 d
-1

). Além disso, as concentrações de matéria orgânica, nitrogênio e 

fósforo não foram limitantes para operação CCM nos diferentes TRC estudados, pois as 

concentrações no final de cada ciclo diário não eram desprezíveis.  

O tempo de retenção celular teve influência importante na geração de energia elétrica. 

A geração de energia elétrica direta pela CCM aumentou com a redução do TRC. A tensão 

elétrica média e a densidade de potência máxima aumentaram respectivamente de 18 mV para 
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178 mV e de 58 mW m
-2

 para 891 mW m
-2

 quando o TRC passou de 7,0 d para 1,2 d, 

indicando que os microrganismos bioeletrogênicos têm altas velocidades de crescimento, 

pois, caso contrário, esses seriam descartados do sistema o que diminuiria o desempenho da 

CCM. 

A redução do TRC selecionou os microrganismos eletrogênicos e aumentou a carga 

orgânica volumétrica específica (COVE) reduzindo competição por substrato levando a 

elevados valores da eficiência Coulombica (42,2% quando TRC foi de 1,2 d), mostrando o 

predomínio dos microrganismos redutores do ânodo sobre os microrganismos não 

eletrogênicos. 
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9 INFLUÊNCIA DA CONFIGURAÇÃO DO ELETRODO DE 

CARBONO NA RECUPERAÇÃO DE ENERGIA A PARTIR DO 

TRATAMENTO DE ÁGUA RESIDUÁRIA DE PRODUÇÃO DE 

VINHO USANDO UMA CCM DE CÂMARA DUPLA 

 

 

9.1 Introdução 

 

Há algumas características necessárias para que o material se possa comportar como 

um bom eletrodo em CCM. Um bom candidato para o material do eletrodo tem que mostrar 

alta condutividade elétrica, boa estabilidade química, alta resistência mecânica e baixo custo 

(WEI et al, 2011; ROSENBAUM et al., 2007). Atualmente, os materiais mais usados são a 

base de carbono, pois eles preenchem vários destes requisitos gerais. Além disso, os materiais 

carbonáceos possuem alta biocompatibilidade para o crescimento microbiano como 

consequência das características da sua superfície, em particular a porosidade e a rugosidade 

(CHEN et al., 2015).  

Embora a escolha do material do eletrodo seja conhecido como um fator importante 

para a otimização do desempenho da CCM, a comparação de eletrodos carbonáceos não 

tratados não foi ainda avaliada. Barras de grafite, escovas de grafite, tecido de carbono, papel 

de carbono, feltro de carbono e carbono vítreo reticulado (RVC) são os principais eletrodos 

usados no ânodo das CCM, mas a comparação entre eles não foi bem estudados ainda. 

Portanto, o objetivo desta fase do trabalho foi avaliar o efeito de diferentes tipos de eletrodos 

carbonáceos de diferentes configurações (papel, tecido e feltro) na geração de energia elétrica 

e no tratamento de água residuária de produção de vinho em CCM de duas câmaras. 

Adicionalmente, a adesão microbiana ao ânodo e o consumo de agente oxidante do cátodo 

foram estudados para dar luz aos diferentes mecanismos envolvidos em cada um dos 

compartimentos da célula a combustível. 
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9.2 Material e Métodos 

O protocolo experimental utilizado é semelhante ao descrito no item 7, no entanto o 

sistema de operação e a composição da água residuária de produção de vinho foi um pouco 

diferente como será descrito mais detalhadamente no item 9.2.1 e 9.2.2, respectivamente. 

 

9.2.1 Célula a combustível microbiana e operação 

As células a combustível microbianas (CCM) foram construídas em placas de madeira 

e placas de silicone cortadas na forma de quadrado com 7,0 cm de aresta e com 0,5 e 0,2 cm 

de espessura, respectivamente. No centro do quadrado, foi feito um pequeno cilindro com 0,5 

cm de altura (0,3 cm na placa de madeira e 0,2 cm na placa de silicone) e 3,4 cm de diâmetro 

para cada compartimento da célula. Na parte inferior e superior da circunferência da placa de 

madeira foram feitos pequenos orifícios para a entrada e saída do anolíto e do catolíto. Na 

Figura 9.1, está apresentado um esquema da instalação experimental utilizada neste ensaio. 

 

Figura 9.1:  Esquema de todo o aparato experimental e da micro CCM usada no ensaio para avaliar a 

influência da configuração do eletrodo usando água residuária de produção de vinho. 

  

A CCM de duas câmaras foi separada usando membrana Sterion
® 

como membrana íon 

seletivo, pré-condicionada com 3% (v/v) de peróxido de hidrogênio, 0,5 mol L
-1

 de ácido 

sulfúrico e água mili-Q. Entre as duas placas de silicone foi colocada a membrana de íon 

seletivo. O volume das câmaras do ânodo e do cátodo foi de 4 mL cada, respectivamente. 

Ânodo Cátodo 
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CCM foi operada em modo semi-contínuo e em temperatura ambiente (23 ± 2 °C). O 

ânodo da célula foi conectado a um reservatório de 110 mL e uma bomba peristáltica foi 

usada para circular o anolítico com vazão de 25 mL min
-1

. Todos os dias 50 mL do anolíto 

foram removidos do reservatório do ânodo e foram substitutos por combustível in natura, 

água residuária de produção de vinho bruta. O compartimento catódico funcionou da mesma 

maneira que o compartimento anódico. O cátodo da CCM foi conectado a um reservatório de 

250 mL de água ácida (pH = 3,0 corrigido com ácido cloridrico) e uma bomba peristáltica 

bombeou o catolítico com vazão de 25 mL min
-1

. Um sistema de compressor de ar e pedra 

porosa foi usado para fornecer oxigênio ao reservatório e ao cátodo da CCM. Para diminuir as 

perdas ôhmicas e as resistências internas, ambos eletrodos foram dispostos em contato direto 

com a membrana trocadora de prótons. Uma resistência externa de 120  e fios de aço 

inoxidável foram usados para conectar os eletrodos. 

Os eletrodos utilizados tanto para o cátodo como para o ânodo foram de feltro de 

carbono (KFA10, SGL Carbon Group
®

), de tecido de carbono (Panex
®
30 PW03, Zoltex

®
) e 

de papel de carbono com 20% de Teflon (TGPH-120, Toray
®

). As características de cada um 

destes materiais estão apresentadas na Tabela 9.1. Foi usado um eletrodo em cada um dos 

compartimentos (de 3,0 cm de diâmetro e 7,0 cm² de área cada eletrodo).  

 

Tabela 9.1: Características do papel de carbono, do feltro de carbono e tecido de carbonos usados como 

eletrodos na CCM de duas câmaras. 

Parâmetros Papel de carbono Feltro de carbono Tecido de carbono 

Área específica (m² g
-1

) 0,8 35,3 31,3 

Densidade superficial de massa 

(g m
-2

) 
20 500 120 

Densidade superficial de área 

específica (m² m
-2

) 
16 17700 3500 

Porosidade (%) 78 95 90 

Rugosidade (μm) 8 30 15 

 

9.2.2 Água residuária e inóculo 

O inóculo usado no ânodo foi coletado do reator de lodos ativados da estação 

municipal de tratamento de esgoto de Ciudad Real (Espanha) e concentrado por 

sedimentação. A concentração de sólidos suspensos totais (SST) e sólidos suspensos voláteis 

(SSV) foi de 15,8 e 11,1 g L
-1

, respectivamente. Para inocular a CCM, uma solução contendo 
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90% do inóculo e o restante de água residuária de produção de vinho foi preparada e, depois, 

adicionada ao ânodo da CCM. 

A água residuária de produção de vinho foi coletada no tanque de equalização da 

estação de tratamento da vinícola Bodegas Crisve (Socuéllamos, Espanha), e armazenada a 

4°C antes ser usada. A característica da água residuária de produção de vinho utilizada está 

apresentada na Tabela 9.2. 

 

Tabela 9.2: Características da água residuária de produção de vinho usada no experiento sobre a 

influência dos materiais do eletrodo. 

Parâmetros Valores 

pH 4,11 

Condutividade (µS cm
-2

) 2030 

DQO (mg L
-1

) 6850 

DBO (mg L
-1

) 5000 

COT (mg L
-1

) 1030 

Nitrogenio total (mg L
-1

) 18,3 

Fósforo total (mg L
-1

) 0,95 

SO4
2-

 (mg L
-1

) 810 

Cl
-
 (mg L

-1
) 39,90 

 

Bicarbonato de sódio (NaHCO3) foi usado como tampão e para ajustar o pH a 6,5. 

Fosfato de sódio dibásico (Na2HPO4·2H2O) e sulfato de amônio ((NH4)2SO4) foram 

adicionados para aumentar as concentrações de nitrogênio e fósforo para 10 mg P-PO4
3-

 L
-1

 r 

100 mg N-NT L
-1

 de acordo com estudo sobre a disponibilidade de nutriente neste tipo de 

água residuária apresentado no item 7 (Penteado et al., 2015). 

 

9.2.3 Métodos analíticos 

Condutividade, pH, e oxigênio dissolvido foram medidos usando o medidor de 

condutividade GLP 31 Crison
®
 , o medidor de pH GLP22 Crison

®
 e o oximetro Oxi 538 

WTW
®
. A concentração de SST e de SSV foi medida gravimetricamente de acordo com o 

Standard Methods (APHA, 2005). A DQO e a concentração de fósforo foram medidas usando 

um espectrofotômetro (DR2000, HACH
®
) segundo protocolos estabelecidos pelo Standard 

Methods (APHA, 2005). O nitrogênio total foi monitorado usando o equipamento Multi N/C 

3100 Analytik Jena. Os parâmetros elétricos (corrente, potência e eficiência Coulombica) 

foram calculados da mesma forma que apresentados no item 4.2. 
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No final da operação se desmontou a CCM, desprendeu-se a biomassa com água 

deionizada para realizar a quantificação de biomassa aderida no eletrodo (B.A.) por meio da 

série de sólidos (APHA, 2005). Media-se o volume de água de ionizada usado e determinava-

se a quantidade de biomassa aderida pela área de eletrodo de acordo com a Equação 9.3. 

 

𝐵. 𝐴 =
𝑆𝑇𝑉𝑎𝑑𝑒𝑟𝑖𝑑𝑜 𝑉á𝑔𝑢𝑎 𝑑𝑒𝑖𝑜𝑛𝑖𝑧𝑎𝑑𝑎

𝐴𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟𝑜𝑑𝑜
     (Equação 9.3) 

B.A: a concentração de biomassa aderida aos eletrodos (mg STV cm
-
²) 

STV aderido: a concentração de sólidos totais voláteis no liquido do lavado (mg STV L
-1

) 

Vágua deionizada: volume de água deionizado gasto para despender a biomassa (L) 

Aeletrodo: área do eletrodo do qual a biomassa foi desprendida (cm²) 

 

 

9.3 Resultados e Discussão 

 

9.3.1 Geração de energia elétrica 

Os perfis temporais da tensão elétrica gerada pelas três células a combustível operadas 

sob as mesmas condições de operação e de alimentação usando diferentes materiais de 

eletrodo (feltro de carbono, papel de carbono e tecido de carbono) estão apresentados na 

Figura 9.2. 

 

Figura 9.2: Variação temporal da tensão elétrica da CCM alimentado com água residuária de produção 

de vinho com diferentes materiais de eletrodos estudados: feltro de carbono (■), tecido de carbono () e 

papel de carbono (▲). 

 

Como se pode observar na Figura 9.2, há uma clara influência do material do eletrodo 

na geração de energia pela CCM. A tensão elétrica gerada pela célula aumentou quase três 
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ordens de magnitude somente mudando o eletrodo de ambas as câmaras de papel de carbono 

para feltro de carbono mesmo a composição do eletrodo sendo carbono sp
2
. A CCM operada 

com tecido de carbono apresentou um comportamento intermediário de geração de tensão 

elétrica, muito melhor que o papel de carbono, porém pior que a célula que usou o feltro de 

carbono como eletrodo. Vale a pena mencionar que o papel de carbono usado era coberto com 

Teflon (20%) para melhorar a resistência mecânica. No entanto, isso pode ter diminuído a 

geração de tensão elétrica pela célula a combustível operada com o papel de carbono por 

causa da alta hidrofobicidade do eletrodo que dificultou o contato entre a água residuária e o 

eletrodo. Além do mais, o papel de carbono apresentou a menor rugosidade superficial e área 

especifica (Tabela 9.1) do que os outros materiais o que dificultou a adesão microbiana nos 

eletrodos, como pode ser observado na Figura 9.3 que está apresentado a concentração de 

microrganismos aderidos ao ânodo (medidos em mg SSV cm
-2

) no final da operação de cada 

material de eletrodo usado. A adesão microbiana seguiu a mesmo comportamento que o 

observado na tensão elétrica gerada pela célula, o eletrodo de feltro de carbono apresentou o 

maior valor de biomassa aderida, seguido do tecido de carbono e por último o papel de 

carbono.  

 

 

 

 

 

Figura 9.3: Concentração dos microrganismos aderidos no eletrodos do ânodo da CCM alimentadas com 

água residuária de produção de vinho com os diferentes materiais de eletrodos estudados e fotografia da 

distribuição dos microrganismos no feltro de carbono, tecido de carbono e papel de carbono. 

 

Na parte superior da Figura 9.3, as fotos dos ânodos mostram macroscopicamente a 

distribuição dos microrganismos aderidos em cada tipo de eletrodo estudado. Vale a pena 
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notar que o eletrodo de feltro de carbono exibiu uma distribuição mais homogênea da 

comunidade microbiana do que os eletrodos de tecido e de papel de carbono, como resultado 

da maior porosidade, área especifica e rugosidade apresentada por este eletrodo (Tabela 9.1). 

Os microrganismos aderidos no tecido e no papel de carbono formaram camadas que podem 

ter diminuído o contato entre os microrganismos e o eletrodo e, consequentemente, a 

transferência de elétrons e a geração de energia elétrica direta. 

A conformação do material do eletrodo é um parâmetro muito importante, mais 

importante que a composição do eletrodo e pode justificar as grandes diferenças no 

desempenho das células a combustível apresentados neste trabalho. 

Para avaliar ainda mais a influência do material do eletrodo, foram realizadas curvas 

de polarizações, periodicamente, durante o funcionamento da CCM para cada condição 

estudada. Na Figura 9.4, as três curvas de polarização obtidas nos diferentes dias de operação 

(5°, 12° e 19° dia de operação) estão apresentadas. Pode-se observar que o desempenho da 

CCM melhora com o passar do tempo e também é interessante destacar a grande diferença 

entre os resultados obtidos nos três tipos de material de eletrodo.  

Tipicamente, as curvas de polarização mostram três zonas diferentes: perdas de 

ativação, perdas ôhmicas e perdas por transferência de massa (LOGAN et al., 2006). Quando 

o feltro de carbono foi usado como eletrodo (Figura 9.4A e 9.4B), somente duas zonas podem 

ser observadas nas curvas de polarização: as perdas de ativação e ôhmicas, mostrando que a 

terceira zona comumente associada a perdas por transferência de massa, não foi significativa 

para esse material. Usando papel ou tecido de carbono como eletrodo da CCM, foi possível 

identificar as três zonas das curvas de polarização: o primeiro declínio da tensão elétrica 

quando as perdas de ativação são dominantes; depois a tensão elétrica diminui mais 

moderadamente prevalecendo às perdas ôhmicas e a última parte com o decaimento associado 

às limitações de transferência de massa (Figuras 9.4C a 9.4F). 
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Figura 9.4: Curva de polarização obtidas na CCM alimentada com água residuária de produção de vinho 

em diferentes materiais de eletrodo usados: feltro de carbono (A e B), tecido de carbono (C e D) e papel de 

carbono (E e F) em diferentes dias de operação: 5° (), 12° (□) e 19° (▲). 

 

A densidade de potência gerada foi influenciada pelo material do eletrodo. Quando o 

feltro de carbono foi usado como eletrodo, a CCM apresentou a densidade de potência 

máxima de 420 mW m
-2

 (211mV, Figuras 9.4A e 4B). A utilização de tecido de carbono 

como eletrodo no ânodo e no cátodo da CCM resultou em substancial piora da densidade de 

potência máxima na ordem de duas magnitudes quando comparado à CCM operada com 

feltro de carbono. A densidade de potência máxima atingida com o tecido de carbono foi de 

0,76 mW m
-2

 (Figuras 9.4C e 9.4D). Quando o papel de carbono foi usado como eletrodo, a 
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densidade de potência foi muito inferior à observada na CCM operada com o feltro de 

carbono, atingindo o valor máximo de 8,37 10
-6

 mW m
-2

 (Figuras 9.4E e 9.4F). Essas 

significativas diferenças nas densidades de potência podem ser uma consequência da 

quantidade de biomassa aderida ao eletrodo e a redução das perdas ôhmicas, embora as 

informações macroscópicas fornecidas pelas fotos e pela quantidade de microrganismos 

aderidos não apresentam diferenças tão relevantes quanto as apresentadas pelas densidades de 

potência. 

 

9.3.2 Tratamento da água residuária no ânodo da CCM 

Os valores médios de DQO, nitrogênio e fósforo total antes e depois do ciclo diário 

estão mostrados na Figura 9.5 para cada material de eletrodo de CCM estudado. Pode-se 

observar que somente uma pequena fração da matéria orgânica presente na água residuária foi 

removida durante a operação das CCM. Essa observação pode ser explicada em termos da 

fração de substâncias recalcitrantes contida na água residuária de produção de vinho (PEPE 

SCARINA et al., 2015). 

Além disso, a remoção de DQO parece ser dependente do material do eletrodo usado 

na CCM. Quando o feltro de carbono foi usado, a CCM atingiu a maior taxa de consumo de 

650 mg DQO L
-1

 d
-1

 e, como consequência, apresentou a maior eficiência de remoção de 

matéria orgânica (11%). Usando tecido de carbono, a taxa de consumo de matéria orgânica 

diminuiu em aproximadamente 170 mg DQO L
-1

 d
-1

, atingindo o valor de 480 mg DQO L
-1

 d
-

1
. O menor valor foi observado quando o papel de carbono foi usado como eletrodo da CCM, 

com taxa de consumo média de 270 mg DQO L
-1

 d
-1

. Essas diferenças observadas na 

velocidade de consumo de matéria orgânica podem ser associadas à concentração de 

microrganismos aderidos a superfície dos eletrodos que usaram a matéria orgânica para gerar 

energia. Como mostrado na Figura 9.3, a concentração de biomassa aderida no feltro de 

carbono foi uma ordem de magnitude maior que a observada no papel carbono o que pode 

ajudar a entender a maior taxa de consumo de matéria orgânica no primeiro eletrodo do que 

no outro.  

 



134 

 

 

 

Figura 9.5: Valores médios de DQO (A), nitrogênio total (NT, B) e fósforo total (PT, C) antes (□) e depois 

(■) do ciclo diário de reação, a velocidade de consumo (■) e a eficiência () no diferentes materiais de 

eletrodo estudados na CCM alimentada com água residuária de produção de vinho. 

 

Mesmo com diferentes materiais de eletrodo, a eficiência de remoção de DQO diária 

foi menor do que os observados por outros autores que relatam rendimentos de cerca de 70% 

e 30% para o mesmo tipo de água residuária utilizada, porém usando outra configuração de 

CCM (CUSICK et al., 2010; SCIARRIA et al., 2015). Há vários processos envolvidos na 

produção de vinho e a sazonalidade também pode causar grandes variações nas características 

da água residuária desta indústria que podem explicar essa discrepância na remoção de DQO 

com relação a outros trabalhos publicados na literatura. Também outros fatores podem 

influenciar o desempenho da CCM, por exemplo, as condições operacionais (temperatura, 
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tempo de ciclo, tempo de retenção celular), inóculo e configuração da célula a combustível. 

De qualquer forma, é importante saber que embora a remoção de DQO tenha sido baixa, a 

concentração de matéria orgânica nunca foi um fator limitante para o funcionamento da CCM, 

pois no final de cada ciclo diário havia uma concentração remanescente de matéria orgânica 

ainda disponível para ser consumida (Figura 9.5), não atrapalhando o funcionamento da 

CCM. 

As velocidades de consumo de nitrogênio total e fósforo total para os diferentes 

materiais de eletrodos testados estão apresentados nas Figuras 9.5B e 9.5C, respectivamente. 

Quando feltro de carbono foi usado, a CCM atingiu as maiores velocidades de consumo de 

nitrogênio e fósforo (31 mg NT L
-1

 d
-1

 e 3,7 mg PT L
-1

 d
-1

, respectivamente). Usando tecido 

de carbono as velocidades de consumo destes nutrientes diminuíram atingindo os valores de 

21 mg NT L
-1

 d
-1

 e 2,0 mg PT L
-1

 d
-1

. Os menores valores foram observados quando o papel 

de carbono foi usado como eletrodo 12,6 mg NT L
-1

 d
-1

 e 0,9 mg PT L
-1

 d
-1

. O consumo de 

nutriente está relacionado com o consumo de matéria orgânica e, como esperado, eles seguem 

a mesma tendência do que o observado para a DQO. Além disso, pode-se apontar que as 

concentrações de nitrogênio e fósforo não foram fatores limitantes para a operação da CCM 

visto que no final de cada ciclo diário a concentração não era desprezível (Figuras 9.5B e 

9.5C). 

 

9.3.3 Consumo de oxigênio dissolvido no cátodo da CCM 

No compartimento do cátodo da CCM, o oxigênio é reduzido à água. Mesmo que a 

redução do oxigênio no cátodo da CCM seja uma reação bem conhecida e estabelecida, vale a 

pena não esquecer que esse processo é muito importante para a compreensão do desempenho 

da célula a combustível microbiana, pois os elétrons gerados a partir da oxidação do 

combustível no ânodo da CCM devem ser usados na reação de redução no cátodo da CCM. 

Por essa razão, a velocidade de consumo de oxigênio foi avaliada durante três diferentes dias 

da operação ao longo do período experimental, no 4°, 11° e 18° dia de operação das CCM.  

A depleção na concentração de oxigênio dissolvido do cátodo da CCM depois da 

interrupção do fornecimento de ar está apresentada na Figura 9.6 para todos os tipos de 

material de eletrodo estudado durante uma hora. Como podem ser observadas para cada 

material de eletrodo testado, as curvas da concentração de oxigênio no 4°, 11° e 18° dia de 

operação foram bastante similares entre si, não apresentando variações significativas ao longo 

do período de operação (Figuras 9.6A-9.6C). 
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Figura 9.6: Curva de consumo de oxigênio dissolvido (OD) obtidas na CCM alimentadas com água 

residuárias de produção de vinho em diferentes matérias de eletrodos testados: feltro de carbono (A), 

tecido de carbono (B) e papel de carbono (C) em diferentes dias da operação: 4° (), 11° (□) e 18° (▲) dia 

de operação. 

 

Porém, é interessante observar que o material do eletrodo influenciou 

significativamente a velocidade de consumo de oxigênio no cátodo, a inclinação das curvas de 

depreciação de oxigênio dissolvido apresentados na Figura 9.6. O material de eletrodo mais 

eficiente na geração de energia elétrica foi também o que apresentou a maior velocidade de 

consumo de oxigênio (Figura 9.7). Como a oxidação da matéria orgânica pelos 

microrganismos na câmara do ânodo é acoplada com a redução do oxigênio na câmara do 

cátodo da CCM, a velocidade de consumo de oxigênio dissolvido foi quarenta vezes maior no 

feltro de carbono do que a obtida quando o papel de carbono foi usado como eletrodo da 
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CCM, o que justifica a maior geração de energia elétrica de duas ordens de magnitude pelo 

feltro de carbono. 

 
Figura 9.7: Velocidade média de consumo médio de oxigênio dissolvido no cátodo nos diferentes eletrodos 

usados nas CCM alimentadas com águas residuárias de produção de vinho. 

 

 

9.4 Considerações Finais 

 

Os resultados indicaram que a configuração do eletrodo afeta a geração de energia 

elétrica, a remoção de matéria orgânica e a adesão microbiana na CCM de dois 

compartimentos tratando água residuária de produção de vinho, validando a sub-hipótese 7 

deste trabalho referente a influência do material do eletrodo no desempenho da CCM. 

A geração de energia elétrica foi afetada pelas características do material do eletrodo. 

O feltro de carbono foi o material que apresentou a maior porosidade, rugosidade e densidade 

de área e, consequentemente, a maior adesão microbiana e a maior tensão elétrica gerada e a 

maior densidade de potência máxima de 100 mV e de 420 mW m
-2

, respectivamente. O valor 

de tensão elétrica gerado pelo feltro de carbono foi uma e duas ordens de magnitude maior 

que o observado nos eletrodos de tecido de carbono e de papel de carbono, respectivamente. 

Nas curvas de polarização da CCM usando feltro de carbono como eletrodo, não se 

observou a zona na qual as perdas por transferência de massa são dominantes diferentemente 

dos outros dois materiais, mostrando que a maior porosidade do feltro de carbono ajudou no 

processo de transferência de elétrons e de massa entre o meio líquido e os microrganismos. 

O tipo de eletrodo influenciou significativamente a remoção de matéria orgânica da 

água residuária de produção de vinho. O feltro de carbono apresentou a maior taxa de 

consumo (650 mg DQO L
-1

 d
-1

) e a maior eficiência de remoção de matéria orgânica (11%), 

como consequência, da maior concentração de microrganismos aderidos a superfície dos 

eletrodos (10,6 mg SSV cm
-2

) e a maior porosidade que melhorou a transferência de massa 

0

10

20

30

40

50

Feltro de carbono Tecido de carbono Papel de carbono

V
e

lo
ci

d
ad

e
 d

e
 c

o
n

su
m

o
 d

e
 

O
D

  (
 m

g 
L-1

 d
-1

) 

Material do eletrodo 



138 

entre o meio liquido e os microrganismos. A baixa eficiência de remoção de DQO obtidas em 

todos os materiais estudados está relacionada com a composição da água residuária e a 

presença de compostos recalcitrantes de difícil biodegradação. 

O consumo de nitrogênio e fósforo foi afetado pelo tipo de material do eletrodo. O 

feltro de carbono apresentou as maiores taxas de consumo (31 mg NT L
-1

 d
-1

 e 3,7 mg PT L
-1

 

d
-1

, respectivamente) devido a maior processamento da matéria orgânica pelos 

microrganismos.  

As diferentes configurações de eletrodo também influenciaram a reação de redução de 

oxigênio no cátodo da CCM. O feltro de carbono foi o material de eletrodo mais eficiente na 

geração de energia elétrica e, também, o que apresentou a maior velocidade de consumo de 

oxigênio no cátodo da CCM (39 mg L
-1

 d
-1

) devido a maior geração de elétrons pela oxidação 

da matéria orgânica pelos microrganismos no ânodo da CCM. 

Portanto, o feltro de carbono é a melhor configuração de eletrodo a base de carbono 

entre os estudados devido as suas características físicas que facilitaram a adesão microbiana e 

a transferência de massa e elétrons. 

 

 

 

  



139 

 

10  CONCLUSÕES 

 

Os resultados obtidos nos experimentos realizados neste trabalho de pesquisa 

permitem concluir que há forte influência das condições operacionais das células a 

combustível microbianas na remoção de matéria orgânica e na geração de energia elétrica 

direta no tratamento de água residuária. A escolha das condições de operação da CCM pode 

ser decisiva em relação à geração de bioenergia pela forte influência notada sobre a eficiência 

Coulombica e geração de tensão elétrica. 

Além disso, a partir dos resultados obtidos e da discussão apresentada por este 

trabalho, pode-se concluir que: 

 O tempo de detenção hidráulico (TDH) influencia a geração direta de energia 

elétrica, a remoção de matéria orgânica e a adesão e a comunidade microbiana em 

CCM sem membrana de íons seletiva composta por um reator de leito fixo 

anaeróbio-aeróbio de fluxo ascendente usando o próprio eletrodo como material 

suporte e água residuária sintética â base de sacarose. Menores TDH (2 h) 

favorecem a geração de energia direta e prejudicaram a remoção de matéria 

orgânica, enquanto que longos TDH (24 e 8 h) são mais eficientes na remoção da 

matéria orgânica e na adesão microbiana. 

 A temperatura de operação afetou a geração direta de energia elétrica, a remoção 

de matéria orgânica, a adesão e a comunidade microbiana em CCM sem 

membrana de íons seletiva composta por um reator de leito fixo anaeróbio-aeróbio 

de fluxo ascendente usando o próprio eletrodo como material suporte e água 

residuária sintética à base de sacarose. A condição termofílica (55°C) gerou maior 

tensão elétrica devido a maior dominância da comunidade microbiana e menor 

adesão microbiana ao eletrodo. As condições mesofílicas (25°C) apresentaram 

maior remoção de matéria orgânica do que as condições termofílicas devido a 

maior adesão e diversidade microbiana e ao maior valor do coeficiente cinético 

aparente de consumo de matéria orgânica. 

 A razão de recirculação do efluente no cátodo da CCM influenciou positivamente 

a geração de energia elétrica direta, a remoção de matéria orgânica e a adesão 

microbiana em CCM sem membrana de íon seletivo usando água residuária 

sintética à base de sacarose como combustível. O aumento da razão de 

recirculação do compartimento catódico aumentou a geração de energia elétrica e a 
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eficiência de remoção de matéria orgânica, uma vez que houve melhor 

transferência de massa do meio líquido para os microrganismos e do meio gasoso 

para o meio líquido. Além disso, quanto maior o valor da razão de recirculação do 

cátodo menor foi a concentração de biomassa aderida ao eletrodo e maior a 

disponibilidade de oxigênio dissolvido o que facilitou a reação entre os prótons, os 

elétrons e o agente oxidante, o oxigênio, aumentando a tensão elétrica gerada pela 

célula a combustível.  

 A CCM sem membrana de íon seletiva e operada em condição termofílica foi 

capaz de remover a matéria orgânica da vinhaça de cana de açúcar e gerar energia 

elétrica direta. O tempo de detenção hidráulica desempenhou um papel importante 

no desempenho da CCM com relação à geração direta de eletricidade e a remoção 

de matéria orgânica. Baixo TDH (8 h) permitiu maior geração de energia e menor 

eficiência de remoção de matéria orgânica e menor adesão da comunidade 

microbiana ao eletrodo. Enquanto que longo TDH (24 h) removeu mais 

eficientemente a matéria, porém gerou menores valores de tensão elétrica. 

 A CCM de dois compartimentos foi capaz de gerar energia elétrica usando água 

residuária de produção de vinho como combustível. O desbalanceamento entre a 

concentração de matéria orgânica, nitrogênio e fósforo da água residuária de 

produção de vinho é um dos principais obstáculos para o uso desta tecnologia. A 

água residuária de produção de vinho com relação de DQO:N:P de 700:10:1 tem 

elevado potencial para gerar energia elétrica direta em CCM, embora não seja 

eficiente na remoção de matéria orgânica, porque somente uma pequena parte da 

matéria orgânica foi eliminada mesmo com a adição de nitrogênio e fósforo.  

 O tempo de retenção celular (TRC) teve forte impacto sobre a geração de energia 

elétrica de uma CCM de dois compartimentos usando água residuária de produção 

de vinho como combustível. A geração de energia aumenta com a redução do 

TRC, pois o TRC selecionou os microrganismos eletrogênicos e aumentou a carga 

orgânica volumétrica específica (COVE) reduzindo a competição por substrato. 

Entretanto, o TRC não influenciou a remoção de matéria orgânica, pois somente 

uma pequena parte da DQO foi removida e foi similar em todos os TRC estudados. 

 A configuração do eletrodo influenciou a geração de energia, a adesão microbiana 

e o tratamento de água residuária de produção de vinho em micro CCM de dois 

compartimentos. As características físicas do eletrodo como a porosidade, a 
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rugosidade e a densidade de área do eletrodo e a biocompatibilidade do eletrodo 

são fatores determinantes para aumentar o desempenho da CCM. Entre os 

eletrodos estudados, o feltro de carbono foi o material que apresentou os maiores 

valores dessas características e, consequentemente, teve a maior adesão 

microbiana, tensão elétrica gerada, potência máxima, eficiência de remoção de 

matéria orgânica e maior velocidade de consumo do agente oxidante. 

 A escolha da configuração da CCM pode ser um fator decisivo para o seu 

desempenho, visto que as CCM com membranas de íons seletivos apresentam 

melhores rendimentos que as CCM sem membranas, uma vez que a membrana 

diminui a difusão do oxigênio para o ânodo. No entanto, as membranas podem 

aumentar as resistências ôhmicas diminuindo a geração de energia elétrica pela 

CCM. Além disso, alto custo das membranas pode ser um empecilho para a 

aplicação em tratamento de águas residuárias. Desta forma, a escolha da 

configuração da CCM deve levar em consideração tanto os aspectos técnicos e 

econômicos quanto os objetivos do uso da CCM. 
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